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Наночастицы металлов (НЧ) являются объектами 
активного изучения в связи с их малыми размерами, 
большим отношением площади поверхности к объ-
ёму частицы, повышенной реакционной способ-
ностью и возможностью их функционализации. 
Востребованным в настоящее время биогенным 
металлом является медь, которая в нанодисперсном 
состоянии обладает важными биологическими свой-
ствами, в частности антимикробными, противови-
русными, антибактериальными, противораковыми 
и фунгицидными, но в то же время характеризуется 
сравнительно низкой токсичностью (медь в нуль-
валентной форме (Cu0) в 7–50 раз менее токсична, 
чем медь в ионной форме) [1–8]. Кроме того, в био-
тических дозах НЧ Cu0 стимулируют обменные про-
цессы и проявляют многофункциональное действие 
[3]. Важно отметить, что соединения меди являются 
контактными фунгицидами в отношении большин-
ства фитопатогенов, ими обрабатывают сады, ви-
ноградники и овощные культуры [5–8]. Однако 
поскольку наночастицы являются кинетически не-
устойчивыми в растворе и имеют тенденцию к агло-
мерации и окислению, их необходимо стабилизи-
ровать. Стабилизация наночастиц может осуще-
ствляться по электростатическому или стерическому 
механизму.

В настоящей работе представлены материалы 
по оригинальному синтезу наночастиц меди в нуль-
валентной форме (Cu0) с использованием гидро-
фильных стабилизаторов: сополимера 2-де-
окси-2-метакриламидо-D-глюкозы с 2-диметила-
миноэтилметакрилатом (МАГ–ДМАЭМ) и бычьего 
сывороточного альбумина (БСА).
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получали по методике [9]. Синтез статистического 
сополимера МАГ–ДМАЭМ осуществляли по мето-
дике [10] методом свободнорадикальной сополиме-
ризации мономеров в запаянных ампулах в атмо-
сфере аргона при 60 °C в течение 24 ч в растворе  
N,N-диметилформамида в присутствии инициатора 
2,2′-азо-бис-изобутиронитрила. Выход сополимера 
составил 81 мас.%. Состав сополимера МАГ–
ДМАЭМ определяли методом 1Н ЯМР-спектроско-
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пии [10]. Соотношение МАГ/ДМАЭМ составляло 
31/69 мол.%. Молекулярная масса синтезированного 
сополимера 43 · 103.

Наночастицы меди получали восстановлением 
гидразин гидратом из водного раствора гидросуль-
фата меди CuSO4· 5H2O в присутствии высокомо-
лекулярного стабилизатора —  сополимера МАГ–
ДМАЭМ или БСА (Сстаб = 0,2 мас.%). На первой 
стадии к водному раствору CuSO4 и стабилизатора 
добавляли раствор аммиака (концентрация NH4OH 
составляла 0,2%). При этом образуется ком-
плексный ион [Cu(NH3)4]2+, стадия формирования 
которого является обязательной, поскольку позво-
ляет получать НЧ Cu0 без примеси оксидов. Полу-
ченная смесь нагревалась на водяной бане до 60 °C, 
и в этот раствор добавлялся раствор гидразин гид-
рата (N2H4 · H2O). Восстановление протекало по сле-
дующей схеме:

 Cu2+ + N2H4 + 4OH- = 2Cu0 + N2↑ + 4H2O.

Концентрация НЧ меди для изученных наноси-
стем составила C

Cu0  = 0,01 мас.%. В конце реакции 
раствор приобретал тёмно-красный цвет. При этом 
на спектрах поглощения появлялась характерная 
для НЧ Cu0 полоса поверхностного плазмонного 
резонанса (ППР) при λ = 575 нм (рис. 1) [11]. Кроме 
того, полосы поглощения, характерные для оксидов 
меди, обычно наблюдаемые в диапазоне λ = 300–450 
и 700–750 нм [12, 13], на спектрах отсутствовали. 
Следует отметить, что МАГ–ДМАЭМ и БСА в дан-
ном диапазоне длин волн не поглощают.

На рис. 2а представлены 3D-изображения по-
верхности тонкой плёнки, отлитой из водного рас-
твора медьсодержащей наносистемы на основе со-
полимера МАГ–ДМАЭМ, полученные в контактном 
режиме при комнатной температуре на слюде мето-

дом атомно-силовой микроскопии (АСМ). 
На 3D-изображении наблюдаютcя структуры двух 
морфологических типов: во-первых, отдельные ор-
гано-неорганические наноструктуры на основе НЧ 
Cu0 и сополимера с архитектурой типа “ядро–обо-
лочка” (НЧ меди, окружённые органической фазой) 
диаметром ~100 нм и высотой над поверхностью 
подложки около 5 нм (I тип); во-вторых, эти нано-
структуры собраны в агрегаты микронных размеров, 
имеющие сложную морфологию (II тип структуры). 
Между собой агрегаты соединены тяжами (“тяжевая 
структура” плёнки), имеющими толщину 100–
200 нм и высоту над поверхностью подложки не бо-
лее 2 нм. В ряде случаев эти тяжи содержат нано-
структуры (I тип структуры) диаметром ~100 нм. 
Расчётные математические параметры шероховато-
сти плёнки невелики и имеют следующие значения: 
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Рис. 1. Спектры поглощения для медьсодержащих 
наносистем на основе сополимера МАГ–ДМАЭМ 
(кривая 1) и БСА (кривая 2).
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Рис. 2. 3D-АСМ-изображения поверхности тонких плёнок, полученных из водных растворов медьсодержащих на-
носистем на слюде: а —  на основе сополимера МАГ–ДМАЭМ, б —  на основе БСА.
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среднеарифметическая шероховатость Ra = 1,7 нм, 
среднеквадратичная шероховатость Rq = 2,5 нм (для 
матрицы сканирования 6 × 6 мкм).

Совсем иная морфологическая картина наблю-
дается для медьсодержащей наносистемы на основе 
БСА (рис. 2б). Поверхность плёнки более гладкая, 
чем в предыдующем случае: параметры шерохова-
тости составляют Ra = 0,8 нм и Rq = 1,2 нм (для мат-
рицы сканирования 6 × 6 мкм). Плёнка имеет рых-
лую нанопористую структуру. На поверхности 
плёнки наблюдаются как отдельные сферические 
наночастицы меди диаметром 50–100 нм, так и их 
агрегаты размером 150–300 нм, окружённые орга-
нической фазой.

Для медьсодержащей наносистемы на основе 
сополимера 2-деокси-2-метакриламидо-D-глюкозы 
с 2-диметиламиноэтилметакрилатом методом ма-
лоуглового рентгеновского рассеяния (МУРР) было 
показано, что в этой системе формируются медьсо-
держащие наноструктуры диаметром до 90 нм, 
а также мелкие наночастицы меди от 1 до 5 нм (на-
блюдали унимодальное и узкодисперсное распре-
деление с максимумом при 3,4 нм). Анализ данных 
АСМ и МУРР для этой наносистемы в рамках мор-
фологии I типа показал, что размеры дискретных 
металлических частиц совпадают и не превышают 
1–5 нм. Последний результат свидетельствует о хо-
рошей экранировке сополимером НЧ меди.

Таким образом, впервые проведён синтез медь-
содержащих наносистем на основе высокомолеку-
лярных гидрофильных стабилизаторов —  сополи-
мера 2-деокси-2-метакриламидо-D-глюкозы с 2-ди-
метиламиноэтилметакрилатом и бычьего сыворо-
точного альбумина. Получены НЧ Cu0 без примеси 
оксидов. Установлено, что в водном растворе 
изученных медьсодержащих наносистем формиру-
ются структуры типа “ядро–оболочка”, параметры 
которых существенно зависят от природы стабили-
затора. Синтезированные наносистемы продемон-
стрировали хорошую экранировку органической 
фазой НЧ меди.

Источник финансирования. Работа выполнена при 
поддержке гранта РНФ № 18–13–00324.
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COPPER-CONTAINING NANOSYSTEMS  
BASED ON MACROMOLECULAR HYDROPHILIC STABILIZERS
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An original method for the synthesis of copper-containing nanosystems for biomedical applications using hydra-
zine hydrate as a reducing agent, intermediate stage of formation of complex ion [Cu(NH3)4]2+, which allows to 
obtain Cu0 nanoparticles without impurities of oxides has been developed. As a macromolecular hydrophilic 
stabilizer copolymer of 2-deoxy-2-methacrylamido-D-glucose with 2-dimethylaminoethylmethaacrylate or 
bovine serum albumin were used. It has been shown that such stabilization allows to achieve almost unimodal 
distribution of copper nanoparticles in aqueous solutions due to their rather good shielding by macromolecules.

Keywords: nano-sized copper particles, high molecular weight hydrophilic stabilizers.
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