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Нанокомпозит серебра и арабиногалактана поглощает в ультрафиолетовой и видимой областях за счет 
концевых альдегидных групп арабиногалактана и плазмонных колебаний в 0D-наносеребре. В спек-
тре поглощения принципиально нового композита привитого блок-сополимера арабиногалактан–по-
липиррол с наносеребром дополнительно появляются длинноволновые перекрывающиеся полосы от 
продольной плазмонной компоненты появляющегося 1D-наносеребра и от поляронов полипиррола.

1Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение  
высшего образования “Иркутский государственный университет путей сообщения”

2Федеральное государственное бюджетное учреждение науки  
Иркутский институт химии имени А.Е. Фаворского Сибирского отделения Российской академии наук

3Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образования  
“Иркутский национальный исследовательский технический университет”

4Иркутский филиал федерального государственного бюджетного учреждения науки  
Института лазерной физики Сибирского отделения Российской академии наук

5Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт геохимии имени А.П. Виноградова 
Сибирского отделения Российской академии наук, Иркутск

6Федеральное государственное бюджетное учреждение науки  
Лимнологический институт Сибирского отделения Российской академии наук, Иркутск

E-mail: 2zhannazh2@gmail.com

© 2017 г.    А. В. Жмурова1, Л. Е. Зеленков2, А. И. Илларионов3,4,  
Р. Ю. Шендрик5, Е. А. Раджабов5, И. В. Клименков6, А. Н. Сапожников5,  

Т. В. Ганенко2, Б. Г. Сухов2, Б. А. Трофимов2

ОПТИЧЕСКОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ КОМПОЗИТНЫХ СИСТЕМ 
НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА, РАСПРЕДЕЛЕННЫХ В  ПОЛИМЕРНЫХ 

МАТРИЦАХ ТИПА АРАБИНОГАЛАКТАН И  ЕГО ПРИВИТОЙ БЛОК-
СОПОЛИМЕР С  ПОЛИПИРРОЛОМ

УДК 544.77;538.958

 

ВВЕДЕНИЕ

Полипиррол (ПП) – один из наиболее извест-
ных и хорошо изученных представителей проводя-
щих органических полимеров – продолжает при-
влекать внимание исследователей [1–7]. Благодаря 
доступности мономеров, относительной просто-
те синтеза, низкой стоимости, высокой электро-
проводности структуры на базе ПП уже широко 
используются в  электронике, оптоэлектронике, 
электротехнике, медицине и  др., а  также имеют 
большие перспективы для дальнейшего расшире-
ния сфер применения. Однако нерастворимость 
ПП практически в любых растворителях является 
крайне негативным свойством с технологической 
точки зрения. Исходя из современного состояния 
литературы, а также научного задела авторов на-
стоящей статьи, возможно устранение этого недо-
статка путем получения сополимеров ПП и био-
полимеров, в частности полисахаридов [1, 8–11], 

одним из перспективных представителей которых 
является арабиногалактан (АГ) [11–16].

Еще одним актуальным направлением являет-
ся синтез в полисахаридах и электропроводящих 
органических полимерах неорганических наноча-
стиц (например, металлических наночастиц) с пер-
спективным комплексом оптических (в том числе 
хирально-плазмонных), магнитных, электропро-
водных, биологически активных и др. свойств [17–
29]. Оптическое поглощение таких структур зави-
сит от природы нанометалла, его формы, степени 
монодисперсности наночастиц, диэлектрических 
свойств матрицы. Полосы поглощения могут сви-
детельствовать о наличии в нанокомпозите нано-
частиц конкретного металла определенной формы. 
Так, спектры структур, содержащих сферические 
серебряные наночастицы, показывают характер-
ные полосы поглощения для частиц сферической 
формы при примерно 419 нм [30], а для стержневых 
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частиц – при 419 нм и более широкополосное по-
глощение при 600–900 нм [31, 32].

Перспективными также являются работы, по-
священные созданию нанокомпозитов серебра на 
основе матрицы-сополимера полисахарида и про-
водящего полимера. Полисахарид в таких структу-
рах снижает технологически невыгодные свойства 
полипиррола, а  благодаря хорошей электропро-
водности, улучшенным механическим свойствам, 
биосовместимости, антибактериальной активно-
сти, нанокомпозиты серебра на базе сополимера 
указанного типа могут использоваться в активно 
развивающейся и востребованной области – в био-
медицинских приложениях, таких как антибакте-
риальные материалы, диагностика и системы до-
ставки лекарств [33].

Цель нашей работы – получение и исследование 
оптического поглощения нанокомпозитов серебра 
в диапазоне длин волн 250–800 нм со специально 
синтезированной принципиально новой матрицей, 
представляющей собой привитой блок-сополимер 
арабиногалактана и полипиррола.

СИНТЕЗ ОБЪЕКТОВ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе использовали промышленный АГ 
(рис.  1) лиственницы сибирской производства 
ООО “Химия древесины” (Иркутск), дополнитель-
но очищенный от примесей полифенолов [34].

Полипиррол получали путем окислительной по-
лимеризации пиррола катионами трехвалентного 
железа в воде по стандартной методике [35].

Синтез нанокомпозитов серебра в матрице ара-
биногалактана проводили по методу [36, 37].

Для прививки блоков полипиррола к  макро-
молекулам арабиногалактана (рис.  2а) его пред-
варительно функционализировали “якорными” 

тетрагидроиндольными группами, уже содержащи-
ми один пиррольный фрагмент [38, 39].

Затем по этим пиррольным “якорным” центрам 
окислительной полимеризацией пиррола катиона-
ми серебра наращивали полипиррольные ветви 
(рис. 2б). Серебро при этом восстанавливалось до 
нуль-валентных металлических наночастиц, “за-
шивающихся” в образующиеся новые макромоле-
кулы привитого блок-сополимера арабиногалак-
тан–полипиррол [38, 39]. Процентное содержание 
серебра составило 8.9%.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ОБОРУДОВАНИЕ

Все образцы полимеров и нанокомпозитов се-
ребра на их основе были исследованы с помощью 
спектроскопии оптического поглощения, рент-
генофазового анализа и  просвечивающей элек-
тронной микроскопии. Спектры оптического по-
глощения снимали на спектрофотометре Perkin 
Elmer LAMBDA 950 (США) с использованием ин-
тегрирующей сферы (150 мм). Погрешность при-
бора 0.08 нм. При измерении образцы размещали 
в центре интегрирующей сферы в кварцевой ци-
линдрической кювете с  внутренним диаметром 
2.5 мм и толщиной стенки 0.25 мм. Рентгенофа-
зовый анализ проводили с использованием диф-
рактометра Bruker D8 ADVANCE (Германия). Раз-
мер и форму серебряных наночастиц оценивали 
по микрофотографиям, полученным при помощи 
просвечивающего электронного микроскопа LEO 
906E (Carl Zeiss, Германия) при ускоряющем на-
пряжении 80 кВ. Микрофотографии получали ка-
мерой MegaView II.

OH

OH OH OH OH OH OH

OH

OH

OH
OH OH

OH OH OH OH
OH

OH OH
OH

OH

OH

OHOH

OH

OH

OH

OH

OHOH

OH

OH

OH

OH
OH

OHOHOH

OH OH OH OH

OH

OH

OH OH OH
OHOH

H

H
H

H

H
H

H

H

H
H

H
H H

H
H

H
H

H

H

H

H

H
H

H

H

HH

H
H

H

H

H
H

H

H

H
H

H

H

H
H

H

H

H

H

H
H

H

H

H

H
H

H

H
H

H

H
H

H

H

H
H

H

H

H

H
H

H

H

H

H
H

H
H

H

H
H

H

H

H

HH

H
H

H

H

H

HH H

H
H

H

H

H

H

H
H

HH

H
H

H

H

H
H

H

H H

H
HO HO HO

HO

HO

HO

HO

HO

HOHO

HO

HOHOHOHO

O O O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

Рис. 1. Фрагмент структурной формулы арабиногалактана.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Спектры оптического поглощения были изме-
рены в области длин волн 250–800 нм для поли-
меров АГ и ПП, а также наночастиц серебра в АГ 
и в его блок-сополимере с ПП (АГ-ПП).

В спектре поглощения порошка АГ наблюдали 
полосу поглощения при 282 нм (рис. 3а).

Известно, что поглощение в области 300 нм свя-
зано с запрещенным переходом n → π* концевых 

альдегидных групп [40], присутствующих в струк-
туре данного полисахарида (рис. 1).

В спектре оптического поглощения порошка 
ПП наблюдали полосу поглощения при 600 нм 
(рис. 3а, кривая 2). Из литературных данных из-
вестно, что максимумы поглощения ПП проявля-
ются при 446 нм [41, 42], 468 нм [43], 294 и 420 нм 
[44], 360 и 600 нм [45], 381 и 572 нм [46]. Махор и др. 
связали измеренные максимумы поглощения (294 
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Рис. 2. Получение путем химического синтеза нанокомпозита серебра с привитым блок-сополимером арабинога-
лактан–полипиррол в качестве матрицы; а – схема синтеза арабиногалактана, функционализированного “якор-
ными” тетрагидроиндольными группами (уже содержащими один пиррольный фрагмент); б – схема синтеза нано-
композита привитого блок-сополимера арабиногалактан–полипиррол с распределенными в нем наночастицами 
серебра; на схемах: R1 = R2 = –(CH2)2–, AG =  макромолекула арабиногалактана.
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и 420 нм) с переходами из валентной зоны в состо-
яние полярона и биполярона для окисленной фор-
мы ПП [44]. По мнению Ямаиган и др. [45], мак-
симумы поглощения при 360 и 600 нм объясняются 

π – π*-переходом в бензоидных кольцах и перехо-
дом электронов в поляронное и биполяронное со-
стояния. Мунусами и  др. сообщили, что макси-
мумы поглощения (381 и 572 нм) соответствовали 
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переходам из валентной зоны к поляронам и бипо-
ляронам окисленной формы наночастиц ПП [46].

Мы измерили спектры оптического погло-
щения порошков композитов наносеребра в  АГ  
(АГ-Ag) с разным содержанием серебра (8 и 17.5%) 
(рис.  3б). Можно заметить, что спектры оптиче-
ского поглощения АГ-Ag имеют максимумы при 
282 нм и при примерно 440 нм. Максимум погло-
щения при 282 нм не имеет какого-либо сдвига для 
нанокомпозитов АГ-Ag с различным процентным 
содержанием серебра. Он соответствует полосе по-
глощения АГ, т.е. если допустить наложение спек-
тров оптического поглощения АГ и АГ-Ag, можно 
заметить, что полоса поглощения АГ при 282 нм 
не сдвигается после формирования нанокомпо-
зита АГ-Ag (рис. 3в). На рис. 3б видно, что плаз-
монный максимум наночастиц серебра (450 нм) 
в спектре для нанокомпозита с большим содержа-
нием металла смещен в красную область на 20 нм, 
по сравнению с плазмонным максимумом (430 нм) 
для нанокомпозита с меньшим содержанием сере-
бра. Полуширина спектральной линии наноком-
позита AГ-Ag (17.5% Ag) составляет 226 нм, тогда 
как для нанокомпозита AГ-Ag (8% Ag) – 166 нм. 
Максимум плазмонного резонанса для водных 
растворов нанокомпозитов АГ-Ag соответству-
ет 410 нм для образца со средним размером на-
ночастиц 5.6 нм (процентное содержание серебра 
9.7%, 8.8 · 10–3 моль · литр–1 AgNO3, 0.08% АГ) [37] 
и  420 нм для наносеребра со средним размером 
10.0 нм (процентное содержание серебра 9.7%, 0.36 
· 10–4 моль · · литр–1 AgNO3, 0.08% АГ) [47].

В спектре нанокомпозита серебра с  блок-со-
полимерной матрицей наблюдали полосы погло-
щения при 294, 426 и 585 нм (рис. 3а). Первый из 
перечисленных максимумов связан с присутствием 
АГ в привитой блок-сополимерной матрице нано-
композита. Полоса поглощения АГ при 282 нм сме-
щается в нанокомпозите на 12 нм в длинноволно-
вую область, что можно объяснить образованием 
свободных радикалов [48], в частности ацильных 
радикалов, образующихся в  полимерной матри-
це из альдегидных групп в процессе окислитель-
но-восстановительного синтеза нанокомпозита.

Второй максимум (426 нм) поглощения нано-
композита серебра и привитого блок-сополимера 
может быть следствием как поверхностного плаз-
монного резонанса сферических наночастиц сере-
бра, так и поперечной компоненты плазмонного 
поглощения эллипсоидно-стержневых серебряных 
наночастиц, возможно, присутствующих в системе 
[49].

Полоса поглощения при 585 нм в спектре для 
наносеребра в  сополимерной матрице может 
быть также обусловлена как продольной плаз-
монной компонентой эллипсоидно-стержневых   
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те с привитым блок-сополимером арабиногалактан–
полипиррол в качестве матрицы: а – микрофотогра-
фия нанокомпозита, б – гистограмма распредения 
наночастиц сферической формы по размерам (N – 
количество наночастиц, d – диметр), в – гистограм-
ма распределения 1D-наночастиц по их продольным 
(светлые) и поперечным (темные) размерам.
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серебряных наночастиц, так и оптическим погло-
щением поляронов полипиррольных звеньев.

Микрофотографии, полученные с использова-
нием просвечивающей электронной микроскопии, 
показали, что примерно 73% общего числа нано-
частиц в  нанокомпозите обладают сферической 
формой, а остальные действительно представляют 
собой 1D-наночастицы (рис. 4).

Средний размер наночастиц серебра сфериче-
ской формы в нанокомпозите с привитой блок-со-
полимерной матрицей составил 21.3 нм, а для эл-
липсоидно-стержневых наночастиц – 28.7 нм; 
средняя длина и 20.9 нм средняя ширина. По дан-
ным рентгенофазового анализа, средний диаметр 
наночастиц составляет 17 нм, что неплохо корре-
лирует с данными просвечивающей микроскопии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, синтезированы серебросодер-
жащие нанокомпозиты арабиногалактана и  его 
блок-сополимера с полипирролом (последний на-
нокомпозит получен впервые) с разным содержа-
нием серебра.

Нанокомпозит серебра и арабиногалактана по-
глощает в коротковолновой (282 нм – максимум) 
оптической области за счет концевых альдегидных 
групп арабиногалактана, а также в области с мак-
симумом 430–450 нм, что обусловлено плазмон-
ными колебаниями в сферических наночастицах 
серебра.

В принципиально новом композите блок-сопо-
лимера арабиногалактан–полипиррол с  наносе-
ребром поглощение концевых альдегидных групп 
смещается на 12 нм в длинноволновую область, что 
можно объяснить одноэлектронным окислением 
этих групп с образованием ацильных радикалов.

Плазмонный резонанс наносеребра в новом на-
нокомпозите, по сравнению с плазмонным макси-
мумом нанокомпозита серебра и арабиногалакта-
на, незначительно смещается в коротковолновую 
область (полоса с максимумом 426 нм), что мож-
но объяснить как плазмонным резонансом имею-
щихся сферических наночастиц серебра, так и по-
перечной компонентой плазмонного поглощения 
появляющихся новых эллипсоидно-стержневых 
серебряных наночастиц.

Наблюдаемую новую длинноволновую полосу 
с  максимумом при 585 нм (в  нанокомпозите се-
ребра и  привитого блок-сополимера арабинога-
лактан-полипиррол) можно отнести к  перекры-
вающимся сигналам от продольной компоненты 
плазмонного резонанса эллипсоидно-стержне-
вых наночастиц серебра, а  также к  сигналам от 
поляронов полипиррольных блоков, привитых 
к арабиногалактану.

В дальнейшем с  целью получения стабиль-
ных нанокомпозитов планируется исследовать 
эволюцию оптического поглощения полученных 
структур.

Работа выполнена с  использованием прибо-
ров и оборудования Байкальского аналитического 
центра коллективного пользования, объединенно-
го приборного центра коллективного пользования 
физико-химического ультрамикроанализа “Уль-
трамикроанализ”, центра коллективного пользо-
вания “Изотопно-геохимических исследований” 
и  при финансовой поддержке государственного 
задания НИР V.46.4.1.
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