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Получены гибридные нанокомпозиты порошковой целлюлозы (ПЦ), выделенной из отходов газетной бумаги и
картона, и наночастиц серебра (НЧ) с помощью диффузионно-восстановительного метода. Восстановление ионов сере-
бра из раствора его соли проводили с использованием цитрата натрия при различных мольных соотношениях (МС)
целлюлоза/серебро. Рассмотрен механизм образования и стабилизации НЧ серебра в восстановительном процессе. Ги-
бридные нанокомпозиты исследованы методами ИК-Фурье спектроскопии, 13С ЯМР-спектроскопии высокого разреше-
ния в твердой фазе, широкоуглового рентгеновского рассеяния, сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и энер-
годисперсионного микрорентгеноспектрального анализа (ЭДРА). Показано, что частицы серебра имеют сферическую
форму, а их размеры на поверхности ПЦ в основном не превышают 100 нм. Содержание серебра в нанокомпозитах
находится в диапазоне 1.2–7.3 вес.%. Получение НЧ в матрицах ПЦ не приводит к изменению структурной модифика-
ции целлюлозы I. При модификации порошковых целлюлоз наночастицами серебра целлюлозная матрица участвует в
окислительно-восстановительном процессе, что сопровождается образованием новых межмолекулярных связей между
НЧ и матрицей.
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Введение

Получение и использование новых биоматериалов на основе природных полисахаридов является ак-
туальным направлением исследований в последние годы. Уникальные свойства полисахаридов, такие как
широкое распространение, доступность в неограниченных количествах из возобновляемого сырья и эколо-
гическая безвредность, высокая удельная прочность, низкая плотность, термическая устойчивость, делают
полисахариды привлекательными для применения в различных отраслях медицины и индустрии [1]. Боль-

шое количество новых материалов − волокон, гид-
рогелей и полимерных композитов – были полу-
чены на основе полисахаридов. Многие полисаха-
риды применяют для создания незаменимых мате-
риалов, в том числе медицинского и фармацевти-
ческого назначения. Одним из активно развивае-
мых направлений является получение и изучение
композиционных материалов на основе целлю-
лозы, наиболее распространенного и доступного в
природе полисахарида.
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Традиционно целлюлозу производят путем переработки биомассы, в основном древесины. Перспек-
тивными с экологической точки зрения являются такие нетрадиционные целлюлозосодержащие источники,
как биомасса однолетних растений и бумажная макулатура, которые являются отходами. В России ежегодно
образуется порядка 8 млн тонн макулатуры, при этом отправляется на переработку около 4.5 млн тонн. По
экспертизе Россельхозбанка (октябрь 2022 г.), рынок сбора и переработки макулатуры в ближайшие 3 года
продолжит расти в среднем на 12–15%, а к 2030 году может удвоиться [2]. Значительное количество публи-
каций, появившихся в последнее время, посвящено поиску новых путей переработки макулатуры в полез-
ные многофункциональные материалы, такие как низковолокнистые порошковые целлюлозы, производные
целлюлозы [3] и наноцеллюлоза [4].

Получению композитов целлюлозы, содержащих неорганическую, в том числе металлическую со-
ставляющую, посвящено значительное количество публикаций. Интеркалирование металлов в целлюлоз-
ную матрицу и образование гибридных композитов целлюлоза-металл (серебро, медь, цинк, кальций) де-
тально описано в обзорах и монографиях [5, 6].

Наиболее популярной темой публикаций является получение и изучение нанокомпозиционных мате-
риалов (далее, нанокомпозитов) целлюлоза-серебро, которые имеют широкие перспективы применения в
медицине, охране окружающей среды, химическом катализе и других областях. Несмотря на то, что коли-
чество публикаций достигает тысяч за последнее десятилетие, постоянно проводят новые исследования и
открывают новые области применения таких композитов. Получение композиционных материалов осуще-
ствимо без особых проблем ввиду пористой структуры целлюлозы, наличия реакционноспособных ОН-
групп и концевых редуцирующих групп в молекуле целлюлозы. Особое внимание уделено получению ча-
стиц серебра в наноформе (наночастицы серебра, НЧ-Ag) в матрице целлюлозы или на ее поверхности.
Наноразмерные частицы серебра придают уникальные свойства композитам, которые невозможны при при-
менении микроразмерных частиц, что позволило к настоящему времени использовать НЧ-Ag в различных
областях. В обзоре [7] приведены данные об основных важнейших направлениях использования НЧ-Ag,
которых насчитывается огромное количество. Приведем только некоторые примеры, которые показывают
широкие возможности применения НЧ-Ag в композитах полимеров, в том числе целлюлозы. В обзоре [8]
показано применение НЧ-Ag в тонком химическом синтезе при катализе органических реакций, таких как
нитроароматические и карбонильные соединения, восстановительное аминирование и/или связанные с ним
превращения. НЧ-Ag широко используется для придания антибактериальных свойств композитам, приме-
няемых в медицине, например в качестве покрытия для медицинского оборудования [9], компонента си-
стемы доставки лекарств [10], для создания антимикробной бумаги [11] и в покровных материалах для ле-
чения трофических язв и ран [12]. Бактерицидные свойства композитов, содержащих НЧ-Ag, позволили ис-
пользовать их для создания текстильных материалов специального назначения [13] и новых упаковочных
материалов, которые в настоящее время востребованы на рынке, поскольку способствуют повышению срока
годности товара [14]. Ввиду малых размеров, высокой удельной поверхности и высокой поверхностной
энергии НЧ-Ag способствовали широкому применению серебросодержащих композитов в адсорбционных
процессах, в том числе для очистки воды от нежелательных химических веществ и биологических загряз-
нителей [15].

Ранее нами было показана возможность интеркалирования НЧ-Ag в матрицу микрокристаллической
целлюлозы (МКЦ) и детально исследованы физико-химические свойства полученных гибридных компози-
тов [16]. Получение МКЦ обычно осуществляется при гидролизе природных целлюлоз, выделенных из до-
рогостоящего древесного или хлопкового сырья. В предыдущих работах авторами были получены и охарак-
теризованы порошковые целлюлозы (ПЦ), выделенные из макулатуры в двухстадийном процессе, состоя-
щем из предварительной обработки и кислотного гидролиза [17]. Показано, что функциональный состав
ПЦ, выделенных из бумажной макулатуры, соответствует очищенным целлюлозным образцам, а кристал-
лическая структура – структуре целлюлозы I.

Данное исследование преследовало стратегическую цель расширения возможности использования
порошковых целлюлоз, выделенных из бумажной макулатуры, для их функционализации. Конкретной це-
лью являлась разработка простого in situ метода получения гибридных нанокомпозитов целлюлоза-серебро
с использованием этих порошковых целлюлоз и изучение физико-химических характеристик полученных
нанокомпозитов.
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Экспериментальная часть

Получение порошковых целлюлоз из отходов макулатуры. Использовали макулатуру двух марок – га-
зетную бумагу с черно-белой печатью (марка МС-8В/2, классификация ГОСТ 10700-97 [18]) и трехслойный
белый мелованный картон с цветной печатью (марка МС-13В, классификация та же). После предварительного
кипячения в щелочном растворе и отбеливания образцов пероксидом водорода, как описано в [17], получали
волокнистые продукты, которые затем подвергали кислотному гидролизу в растворе азотной кислоты при ки-
пячении (рис. 1, первая строка). Полученные образцы были охарактеризованы в работе [17].

Получение гибридных композиционных материалов порошковые целлюлозы-серебро. Для получения
нанокомпозитов порошковая целлюлоза-серебро (ПЦ+Ag) использовали метод сорбционной иммобилиза-
ции и диффузионно-восстановительный метод восстановления ионного серебра до нульвалентного серебра
непосредственно в объеме целлюлозной матрицы (рис. 1, вторая строка).

Применяли методику восстановления, которая представляет собой модификацию метода Туркевича,
адаптированного для восстановления ионов серебра в водном растворе AgNO3 [19, 20]. В качестве восста-
новителя использовали трехзамещенный лимоннокислый натрий (далее цитрат натрия).

Оптимальные условия проведения двухстадийной реакции восстановления были найдены ранее для
порошковых целлюлоз растительного происхождения [21]. Продолжительность реакции восстановления в
данном исследовании (30 мин нагревания суспензии ПЦ в растворе AgNO3 и 20 мин выдерживания при
комнатной температуре) была выбрана на основании предварительных экспериментов и литературных дан-
ных [22]. В условиях проведения реакции мы проводили диффузию и восстановление при концентрации
цитрата натрия 4·10-2 М в течение 40 мин. Более конкретно, восстановление осуществляли следующим об-
разом. На первой стадии в колбу помещали водный раствор нитрата серебра и рассчитанное количество ПЦ.
Варьировали концентрацию растворов AgNO3 (от 2·10-3 до 5·10-3 M). Мольное соотношение целлюлоза/ион
серебра (далее МС ПЦ/Ag) составляло 20 и 40. Диффузия ионов серебра в целлюлозную матрицу происхо-
дила при нагревании суспензии до 70 °С 30 мин. После диффузии к горячей суспензии малыми порциями
добавляли 1% (4·10-2 М) раствор цитрата натрия в количестве, соответствующем МС цитрат ион/Ag+, рав-
ном 1.5, и продолжали нагревание при 70 °С 20 мин. Суспензия и ПЦ окрашивались в желтый или коричне-
вый цвет в зависимости от МС (рис. 2а). Суспензию выдерживали 20 мин при комнатной температуре (при
этом в ряде случаев интенсивность цвета увеличивалась) и фильтровали на фильтре Шотта (ПОР160), после
чего осадок на фильтре неоднократно промывали дистиллированной водой. После высушивания на воздухе
получены гибридные композиты порошковых целлюлоз и серебра, которые далее будут называться
ПЦБ+Ag и ПЦК+Ag для композитов, выделенных из отходов газетной бумаги и картона соответственно.

Рис. 1. Блок-схема процесса получения композитов ПЦ+Ag из макулатуры. Цвет композита показан
на примере образца, полученного на основе матрицы ПЦ, выделенной из картона
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Физико-химические методы исследования. Для анализа физико-химических свойств образцов ПЦ ис-
пользовали методы ИК-Фурье и 13С ЯМР спектроскопии высокого разрешения в твердой фазе (далее 13С
ЯМР-спектроскопия), широкоуглового рентгеновского рассеяния (рентгеновский фазовый анализ, РФА) и
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ).

ИК-Фурье спектры образцов регистрировали на спектрометре Vertex-70 (Bruker, Germany) с приме-
нением микроприставки однократно нарушенного полного внутреннего отражения «Pike» (призма с углом
45° из материала ZnSe) (НПВО). Разрешение 4 см-1, число сканов 40. При регистрации спектров НПВО вво-
дили корректировку, учитывающую глубину проникновения излучения в зависимости от длины волны.

Спектры 13С ЯМР высокого разрешения в твердой фазе регистрировали на спектрометре AVANCE-
II-500WB (Bruker, Germany) на частоте 125 МГц. Образцы помещали в HRMAS циркониевые роторы объе-
мом 50 мкл, спектры получали при 20 °С с вращением образца под магическим углом со скоростью 4–5 кГц
с использованием методики прямого возбуждения с развязкой 50 КГц. Химические сдвиги (далее – хим.
сдвиги) приведены относительно тетраметилсилана. Отнесение хим. сдвигов и их соответствие атомам уг-
лерода выполнили для всех компонентов спектров согласно работам [23, 24].

Кристаллическую структуру образцов целлюлозы характеризовали методом широкоуглового рентге-
новского рассеяния. Рентгеновские исследования проводили в просвечивающем режиме с герметичной рент-
геновской медной трубкой на широкоугловом рентгеновском дифрактометре с применением монохроматизи-
рованного CuKa излучения (1.541 Å). Для детектирования использовали двумерную пластину MAR345
(Marresearch GmbH, Germany). Длина рассеивающего вектора составляла 0.3–3 Å при использовании калибро-
вочного образца LaB6. Порошковые образцы измельчали и помещали в алюминиевые кольца для измерений.
Степень кристалличности образцов рассчитывали с учетом интенсивности поглощения аморфных стандартов
с помощью Amorphous fitting method, средний поперечный размер кристаллитов (l) – по пику, отнесенному к
(002) плоскости целлюлозной ячейки, с использованием уравнения Шеррера [25].

Микроскопические характеристики поверхности исследуемых образцов получали с использованием
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) SUPRA 55VP (ZEISS, Germany). Для определения элемент-
ного состава образцов проводили энергодисперсионный микрорентгеноспектральный анализ (ЭДРА) с по-
мощью системы микроанализа INCA Energy c детектором X-Max 80 (JEOL Ltd. Oxford Jnstr., Germany), ин-
тегрированной в сканирующий электронный микроскоп. Отметим, что определяемое содержание элементов
не является характеристическим для каждого образца в целом, т.к. в применяемом методе ЭДРА анализ
содержания элементов производится выборочно в различных точках образцов и результаты усредняются.

Изображения экспериментальных образцов получены с помощью дигитальной фотокамеры при нор-
мальном освещении.

Все использованные химические реактивы производства АО Ленреактив (Россия) имели классифи-
кацию ч или чда.

Обсуждение результатов

Визуальная характеристика полученных композитов
На рисунке 1 (верхняя строка) представлено изображение исходного образца порошковой целлю-

лозы, выделенной из макулатуры картона, который имел кремовый цвет. При восстановлении ионов серебра
в присутствии целлюлозной матрицы происходит изменение цвета порошковых образцов и надосадочных
супернатантов при образовании нульвалентного серебра как в растворе, так и в осадке. На рисунке 2а пред-
ставлено изображение суспензии ПЦ во время проведения окислительно-восстановительной реакции (ОВР).
Окраска растворов зависит от МС ПЦ/Ag: чем выше МС, тем менее интенсивно окрашены растворы. Такая
же зависимость наблюдается в образцах порошков, содержащих восстановленное серебро (рис. 2б и в). Для
сравнения представлено изображение ПЦ, выделенной из растительной лиственной целлюлозы, содержа-
щей восстановленное серебро, который был получен при таком же МС ПЦ/Ag, равном 20 (рис. 2г). Интен-
сивность окраски этого образца сравнима с окраской ПЦК, выделенного из отходов картона, несмотря на
более высокое содержание в нем интеркалированного серебра.
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Рис. 2. Оптические изображения суспензий ПЦ после восстановления ионов Ag (а): слева ПЦК+Ag
(МС 20), справа ПЦК+Ag (МС 40); композит ПЦК+Ag (МС 20) (б), ПЦК+Ag (МС 40) (в); ПЦ+Ag (ПЦ
лиственной целлюлозы) (МС 20) (г)

Элементный состав и морфологическая структура композитов ПЦ+Ag в сравнении с аналогич-
ными характеристиками ПЦ. Методы ЭДРА и СЭМ

Элементный состав образцов подтверждает присутствие восстановленного серебра в полученных
композитах. С помощью метода ЭДРА показано, что содержание серебра в композитах ПЦК+Ag и ПЦБ+Ag,
полученных при восстановлении ионов серебра при МС ПЦ/Ag, равном 40, составило соответственно 1.3 и
1.2 вес.%. При увеличении концентрации ионов серебра в два раза (МС ПЦ/Ag 20) содержание серебра уве-
личивалось и составило 7.3 и 3.3 вес.% соответственно в композитах ПЦК+Ag и ПЦБ+Ag (табл. 1). Для
сравнения представлены ранее полученные значения содержания серебра в композитах ПЦ+Ag (ПЦ выде-
лены из лиственной и льняной целлюлозы), МКЦ, хлопкового волокна, хлопчатобумажной ткани, льняного
волокна, перевязочного материала [21, 26].

Отметим, что в эксперименте использовали существенно более низкую концентрацию восстанови-
теля цитрата натрия, чем в других исследованиях. Как было показано в работе [22], для получения бóльшего
количества восстановленного серебра следует использовать более высокие концентрации цитрата натрия.
Необходимо, однако, учесть, что восстановление ионного серебра происходит как в растворе AgNO3, так и
в целлюлозной матрице. В растворе время восстановления минимально, так как оно происходит с высокой
скоростью, но в твердой фазе ПЦ восстановление происходит со значительно меньшей скоростью, так как
сопровождается мультистадийной адсорбцией ионов серебра на поверхность матрицы, диффузией ионов в
матрицу и их последующим восстановлением. При одинаковом времени реакции увеличение концентрации
цитрата натрия в растворе приводит к восстановлению в большей степени. Это, в свою очередь, запускает
процесс агломерации частиц восстановленного серебра и агрегацию образовавшихся кластеров серебра на
поверхность твердой матрицы. Следствием этого является препятствие свободной адсорбции ионов серебра
на поверхности и их диффузия в матрицу.

Сравнение результатов общего элементного анализа (метод ЭДРА) ПЦ, выделенных из макулатуры га-
зеты и картона, и композитов ПЦ+Ag (рис. 3) показало следующее. В порошковой целлюлозе, выделенной из
макулатуры картона, помимо основных элементов углерода и кислорода содержится незначительное количе-
ство неорганических примесей: Al и Si (0.27 и 0.37 вес.% соответственно) (рис. 3а). В композитах порошковой
целлюлозы и серебра также содержатся эти примеси в незначительных количествах, суммарно не превышаю-
щих 1.0 вес.% (рис. 3б) [17]. Эти примеси являются остатками вспомогательных материалов, используемых
при изготовлении и печати газет и упаковочного картона. Кроме того, результаты при сканировании поверх-
ности образцов, полученные методом ЭРДА, показали, что в некоторых частях образцов количество примесей
было очень мало, в других − их суммарное количество достигало 1.5%. Это свидетельствует о неравномерном
распределении неорганических элементов в матрицах порошковых целлюлоз.

С помощью СЭМ было также проведено сравнение исходных ПЦ, выделенных из макулатуры, и об-
разцов композитов, содержащих НЧ-Ag, с целью детализации изменений морфологии целлюлозных воло-
кон в результате интеркалирования восстановленного серебра, а также визуализации НЧ-Ag и их распреде-
ления в объеме волокон.

На рисунке 4 представлены электронные фотографии композитов порошковых целлюлоз, выделен-
ных из макулатуры. Поверхность волокон ПЦК+Ag и ПЦБ+Ag в ряде случаев содержит остатки неупорядо-
ченной фибриллярной структуры. Часть волокон сохраняет трубчатую форму, характерную для порошко-
вых целлюлоз. На поверхности волокон композитов расположены частицы серебра, имеющие сферическую
форму (рис. 4б и г).
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Таблица 1. Содержание восстановленного серебра в гибридных композитах различных
целлюлозосодержащих образцов, вес.%

Композиты, содержащие се-
ребро Вес. %

Условия интеркалирования
Литературный

источникВосстановитель или другие
вещества

МС целлю-
лоза/Ag

ПЦБ+Ag 3.3

цитрат натрия

20

данное исследование
ПЦБ+Ag 1.2 40
ПЦК+Ag 7.3 20
ПЦК+Ag 1.3 40
ПЦ лиственная +Ag 4.8 1.5 [21]
МКЦ хлопковая 5.3–6.2 борогидрид натрия 10 [16]
Хлопчатобумажная ткань 1.7–6.4

аммиак, глицерин – [40]
Льняное полотно 1.2–4.1
Целлюлозобумажная ткань 1.7–3.9
Перевязочный материал 1.0–2.1

Рис. 3. Элементный состав композитов: а – ПЦК и ПЦБ, б – композитов ПЦК+Ag и ПЦБ+Ag,
полученных при МС 20

Рис. 4. СЭМ фотографии исходных образцов и полученных композитов: а – ПЦБ, б – ПЦБ+Ag
(представлен вариант выбора точек для получения и расшифровки спектральных характеристик
и элементного состава образца), в − ПЦК, г – ПЦК+Ag. Стрелки указывают наночастицы
восстановленного серебра
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Частицы восстановленного серебра на поверхности ПЦ находятся в сегментированном или незначи-
тельно агрегированном состоянии, образуя небольшие кластеры серебра. Частицы прочно связаны с поверх-
ностью волокон, так как их количество не уменьшается при повторных промывках водой. Распределение
частиц на поверхности не является равномерным. Оценка размеров частиц серебра показала, что в случае
обоих композитов размеры несколько различаются, однако размеры большинства частиц не превышают
100 нм. Наблюдается также небольшое количество более крупных кластеров размеров не более 200 нм, со-
держащих примеси других элементов. Таким образом, частицы могут быть охарактеризованы как наноча-
стицы серебра, а полученные композиты – как гибридные нанокомпозиты.

Механизм синтеза НЧ серебра
Восстановление ионов серебра в целлюлозной матрице может происходить с использованием восста-

новительных свойств самой матрицы при участии концевых альдегидных групп молекулы целлюлозы под
действием ультрафиолетового облучения. Эта возможность была нами продемонстрирована ранее на при-
мере микрокристаллической целлюлозы, порошковых целлюлоз, выделенных из растительных образцов, и
гидрогелей целлюлозы [16, 21].

Метод Туркевича – один из наиболее известных способов получения НЧ металлов, в основном золота
и серебра, из прекурсоров металлов нитрата серебра или тетрахлораурата натрия, при восстановлении ионов
металлов с помощью специфического восстановителя трехзамещенного цитрата натрия [19, 20]. Отметим,
что метод Туркевича был разработан для восстановления иона золота в водном растворе перхлората золота
и впоследствии адаптирован для восстановления ионов серебра в водном растворе AgNO3, то есть в гомо-
генных условиях. При использования нерастворимых в воде целлюлозных образцов, имеющих различную
морфологию, в отличие от классического варианта процесс восстановления проводят в гетерогенных усло-
виях. Следует, однако, учесть, что целлюлоза является полимером с развитой системой водородных связей
и пор, благодаря чему она набухает в воде и водных растворах. Тем не менее в случае использования раз-
личных целлюлозных образцов необходимо адаптировать известную методику восстановления ионов ме-
таллов для каждого вида образцов.

Принцип образования НЧ-Ag по методу Туркевича представлен на рисунке 5. Цитрат натрия высту-
пает в роли восстановителя; центральный атом углерода в степени окисления (+1) отдает электрон, окисля-
ясь до степени окисления (+2), при этом цитрат-ион трансформируется в дикарбоксиацетон. Ион серебра,
принимая этот электрон, восстанавливается до металлического серебра. Далее происходит димеризация се-
ребра с образованием частицы Ag2

+. Дальнейшие превращения в реакционной системе зависят от условий
проведения реакции. Ионы Ag2

+ стабилизируются цитрат-ионами (cit−) при образовании устойчивых ком-
плексов [Ag2

+...cit−]. Протекающий параллельно процесс тетрамеризации серебра 2Ag2
+→ Ag4

2+ замедляется
и приостанавливается после того, как большинство ионов Ag2

+ связаны в комплексы. При увеличении кон-
центрации цитрата натрия комплексообразование происходит в большей степени.

Стабильные комплексы [Ag2
+...cit−] являются зародышами наночастиц, которые агломерируют в не-

большие кластеры серебра, представляющие собой несколько связанных комплексов. Положительная часть
Ag2

+ локализуется в центре,  в то время как лиганды (цитрат ионы),  выполняющие роль стабилизаторов,
окружают положительно заряженное «ядро» оболочкой отрицательного заряда. В роли стабилизаторов за-
родышей НЧ выступают не только цитрат-ионы, но и образующиеся в ходе реакции молекулы дикарбокси-
ацетона [19]. Кластеры серебра увеличиваются в размерах до определенного предела, при этом к отрица-
тельно заряженной оболочке кластера притягиваются противоионы серебра, образуя двойной электриче-
ский слой. На финальном этапе происходит восстановление ионов серебра на поверхности кластера. Это
становится возможным при уменьшении восстановительного потенциала на поверхности металла по срав-
нению с потенциалом в объеме раствора [27]. Таким образом, наночастицы серебра стабилизируются, при-
обретая нейтральный заряд.

В процессе реакции восстановления ионов серебра в целлюлозной матрице происходит медленный
рост частиц серебра как в растворе, так и в матрице целлюлозы, куда ионы серебра проникли во время диф-
фузионной стадии процесса (рис. 5, 2 строка). Отметим, что в качестве стабилизатора выступает также по-
лимерная матрица, в данном случае матрица ПЦ. Таким образом, стабильность и прочное связывание нано-
частиц и нанокластеров серебра, по нашему мнению, осуществляется за счет наличия трех видов стабили-
заторов, участвующих в редокс процессе: ионы цитрата, дикарбоксиацетон, образующийся как продукт
окисления цитрат-ионов, и полимерная матрица ПЦ.
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Рис. 5. Нуклеация и формирование наночастиц серебра

Существует корреляция между концентрацией раствора цитрата натрия и размером полученных НЧ
серебра. Так, в работе [22] было показано, что при увеличении концентрации цитрата натрия от 1·10-3 M до
5 М время реакции восстановления уменьшается в 2.5 раза. Кроме того, чем меньше концентрация цитрата
в реакции, тем меньше образуется зародышей серебра, что замедляет реакцию и приводит к образованию
более крупных НЧ.

Физико-химические характеристики гибридных нанокомпозитов ПЦ+Ag. ИК-Фурье и 13С ЯМР
спектроскопия и широкоугловое рентгеновское рассеяние

Исследование функционального состава нанокомпозитов в сравнении с исходными ПЦ спектроско-
пическими методами. Содержание восстановленного серебра в композитах, как было показано выше, со-
ставляет 1.3 и 1.2 вес.% (МС ПЦ/Ag 40) в ПЦК+Ag и ПЦБ+Ag соответственно. Очевидно, что низкое коли-
чество серебра в матрицах ПЦ не может быть идентифицировано с помощью спектроскопических методов
и рентгеновской дифрактометрии. Поэтому целью данной части исследования является оценка изменений
функционального состава и структуры целлюлозной матрицы при введении наночастиц серебра.

Основные полосы поглощения в ИК-спектрах образцов ПЦ, выделенных из макулатуры (рис. 6, спек-
тры 1), находятся в следующих областях: ~895, 1035 (ПЦБ) и 1030 (ПЦК), 1050, 1104, 1180 (ПЦБ) и 1160
(ПЦК), 1235, 1262, 1317, 1333–1335, 1369 (ПЦБ) и 1371 (ПЦК), 1425, дублет 1427–1428 и 1450–1455,
1645 cм-1. Подробный анализ ИК-спектров ПЦБ и ПЦК приведен в предыдущей публикации авторов [28].
Полоса поглощения в области 1735 cм-1 свидетельствует о присутствии незначительного количества функ-
циональных групп лигнина, однако интенсивность этой полосы очень мала. В спектральной области 2800–
3700 см-1 положение основного максимума 3336–3337 см-1 соответствует наличию внутримолекулярных ОН
связей, а в области 3275 см-1 (ПЦБ) и 3270 см-1 (ПЦК) эти полосы имеют выраженное плечо, которое можно
отнести к колебаниям ОН связей в целлюлозах Iα и/или Iβ [29].

ИК-спектры композитов ПЦБ+Ag и ПЦК+Ag (рис. 6, спектры 2) практически идентичны. В спектрах
композитов не наблюдается существенных изменений в спектральной области 500–1800 см-1 по сравнению
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со спектрами исходных ПЦ. Количество и интенсивность полос поглощения сохраняется. Можно отметить
небольшие изменения полосы поглощения в области 1640–1740 см-1, имеющей два максимума в спектрах
исходных целлюлоз. В спектре композита ПЦБ+Ag сохраняется комбинированная полоса в этой области,
однако выраженных максимумов нет, что может свидетельствовать о дополнительном удалении остатков
лигнина при реакции восстановлении. В спектре композита ПЦК+Ag, однако, изменений данной полосы
поглощения не произошло. В области 3000–3700 см-1 также не наблюдается изменение положения и интен-
сивности полос поглощения ОН групп, относящихся к внутри- и межмолекулярным водородным связям. Из
полученных результатов следует, что химическое взаимодействие между целлюлозой и серебром в ионной
или нульвалентной форме не происходит. Однако ввиду того, что при модификации порошковых целлюлоз
наночастицами серебра целлюлозная матрица участвует в окислительно-восстановительном процессе син-
теза наночастиц, по-видимому, происходит образование новых межмолекулярных связей между наночасти-
цами серебра и матрицей ПЦ.

Сравнение спектров образцов композитов со спектром восстановителя цитрата натрия, применяемого
при восстановлении ионов серебра, показывает, что он полностью удален из образцов [30].

13С ЯМР спектры полученных композитов в сравнении со спектрами порошковых целлюлоз пред-
ставлены на рисунке 7. Спектры композитов ПЦ+Ag представлены в двух вариантах − для образцов, полу-
ченных при МС 20 и 40. Хим. сдвиги в спектрах образцов ПЦ и композитов находятся в областях 105 м.д.
(атомы C1), 83–89 м.д. (атомы С4), 72–75 м.д. (атомы C2,3,5) и 63–65 м.д. (атомы С6). Согласно выводам
публикации [28], целлюлоза, содержащаяся в ПЦ из отходов макулатуры, имеет структурные модификации
целлюлоз Iα и Iβ.

Форма сигналов в спектрах, их интенсивность и положение хим. сдвигов в композитных образцах
ПЦ+Ag совпадают с этими показателями исходных ПЦ. Отметим, что изменение МС при восстановлении
серебра в два раза (от 20 до 40) не оказывает влияния на спектральные показатели. Это свидетельствует об
отсутствии изменений ПЦ структурного характера после реакции восстановления серебра.

Исследование структуры ПЦ+Ag методом широкоуглового рентгеновского рассеяния. Порошковые
целлюлозы, выделенные из бумажной макулатуры, имеют структурную модификацию целлюлозы I с ре-
флексами в области 2q 15° и 17° (протяженности кристаллитов по направлениям (1–10) и (110)), 22°30¢ (200),
и 34° (004) (рис. 8, а и б). Величины индексов кристалличности (Кр) и поперечные размеры кристаллитов
составляют 39.44% и 40.21% и 44.0 Å (110) и 54.0 Å (110) для ПЦБ и ПЦК соответственно (табл. 2).

В процессе синтеза композитов ПЦ+Ag структурная модификация целлюлозы не претерпевает изме-
нений (рис. 8в и г). Величины индексов кристалличности и размеров кристаллитов композитов ПЦ+Ag не-
сколько выше, чем исходных порошковых целлюлоз. Кр ПЦБ+Ag и ПЦК+Ag одинаковы и составляют 40.6%
и 40.5%, т.е. увеличение этих величин по сравнению с Кр исходных ПЦ очень мало. Размеры кристаллитов
ПЦБ+Ag и ПЦК+Ag равны 44.1 Å и 54.2 Å соответственно (табл. 2).

Рис. 6. ИК-спектры 1 – порошковых целлюлоз, выделенных из макулатуры: а – газетной бумаги, б –
картона, 2 – композитов: а – ПЦБ+Ag (МС 40), б – ПЦК+Ag (МС 20)
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Рис. 7. 13С ЯМР спектры порошковых целлюлоз, полученных из газетной бумаги (а) и из картона (б),
1 – ПЦ, 2 – ПЦ+Ag при МС 20, 3 – ПЦ+Ag при МС 40

Рис. 8. Рентгеновские дифрактограммы: а – исходная ПЦБ, в – ПЦБ+Ag, б – исходная ПЦК,
г – ПЦК+Ag. Черные кривые – измеренные данные, синий пунктир – вклад кристаллической
составляющей, красный пунктир – вклад аморфной составляющей

Таблица 2. Кристалличность и размеры кристаллитов в порошковых образцах и гибридных композитах

Вид макулатуры
Кр, % l, Å (110)

ПЦБ ПЦБ+Ag Увеличение, % ПЦК ПЦК+Ag Увеличение, %
Газетная бумага 39.4 40.5 2.8 44.0 44.1 2.5
Картон 40.2 40.6 1.0 54.0 54.2 4.0
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Возможные области применения гибридных композитов ПЦ, содержащих наночастицы серебра. Ра-
нее нами было показано, что в матрицах композитов лиственных ПЦ, содержащих восстановленное серебро,
в зависимости от условий синтеза было получено различное количество восстановленного серебра. При
этом даже небольшое содержание серебра обеспечивает удовлетворительные показатели бактерицидной ак-
тивности по отношению к грамположительным и грамотрицательным бактериальным культурам
Staphylococcus aureus и Escherichia coli и дрожжеподобным грибам Candida albicans [21]. Испытания анти-
бактериальной активности полученных в данном исследовании композитов является задачей на будущее.
Однако представленные ранее результаты позволяют прогнозировать проявление антибактериальной актив-
ности композитами ПЦ, выделенными из макулатуры, содержащими наночастицы Ag.

Как было описано во введении, антибактериальные композиты целлюлоза-серебро имеют широкие пер-
спективы применения в области охраны окружающей среды, медицины, химического катализа и для специ-
альных целей. Наносеребро играет важную роль в катализе органических реакций, таких как нитроароматиче-
ские и карбонильные соединения, восстановительное аминирование или связанные с ним превращения. Еще
одной перспективной областью применения ПЦ+Ag является упаковочное производство. Упаковка со специ-
альными антимикробными свойствами востребована на рынке в настоящее время, а для ее создания можно
использовать ПЦ+Ag, добавляя их в основную композицию при производстве бумаги и картона.

Химическая «чистота» ПЦ позволяет расширить границы применения композитов ПЦ+Ag для био-
медицинских целей. Для создания раневых покрытий, непосредственно контактирующих с человеческими
тканями, необходимо использовать целлюлозу, полностью очищенную от примесей. Однако для производ-
ства товаров широкого потребления, например, бактерицидных текстиля или обувных стелек добавки ком-
позитов ПЦ+Ag возможны. Еще одной потенциальной областью применения является сельское хозяйство с
использованием композитов целлюлоза-серебро в качестве добавки в почву для борьбы с вредными микро-
организмами, вызывающими гниение [30].

Таким образом, в результате восстановления ионов серебра из раствора AgNO3 в матрицах порошко-
вых целлюлоз, выделенных из бумажной макулатуры, были получены гибридные композиционные матери-
алы ПЦ-НЧ-Ag, применение которых является потенциально перспективным.

Выводы

1. Порошковые гибридные нанокомпозиционные материалы из отходов макулатуры, содержащие
восстановленное серебро, впервые получены с помощью диффузионно-восстановительного метода.

2. Способ получения нанокомпозитов путем интеркалирования нульвалентного серебра в порошко-
вые целлюлозы является простым, малозатратным и эффективным.

3. Размеры частиц серебра находятся в нанодиапазоне, что установлено с помощью метода СЭМ.
4. Рентгенографическим методом и методом 13С ЯМР спектроскопии высокого разрешения в твердой

фазе показано, что исходные порошковые целлюлозы и композиты ПЦ+Ag имеют структурную модифика-
цию целлюлозы I, то есть изменения ПЦ структурного характера после реакции восстановления металла не
происходит.

5. Суммарные результаты, полученные с помощью ИК-спектроскопии и структурных методов, поз-
волили заключить, что между наночастицами серебра и матрицей ПЦ происходит образование новых меж-
молекулярных связей.

6. Содержание серебра в гибридных нанокомпозитах по результатам, полученным методом ЭДРА,
составляло при соотношениях исходных реагентов 40 и 20 1.3 и 1.2 вес.% в ПЦК+Ag и 7.3 и 3.3 вес.% в
ПЦБ+Ag соответственно. Содержание серебра позволяет прогнозировать использование нанокомпозитов
ПЦ+Ag как конкурентных антибактериальных материалов.

Авторы выражают благодарность Sh.K. Saurov (Университет Хельсинки, Финляндия) за регистра-
цию рентгеновских дифрактограмм и М.В. Мокееву за регистрацию 13С ЯМР-спектров.
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Mikhailidi A.M.1*, Vlasova E.N.2, Saprikina N.N.2, Kotelnikova N.E.2 FUNCTIONAL MATERIALS FROM PAPER
WASTES. V. SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF HYBRID NANOCOMPOSITES OF POWDER CELLULOSES
ISOLATED FROM WASTE PAPER AND SILVER NANOPARTICLES

1St. Petersburg State University of Industrial Technologies and Design, ul. B. Morskaya, 18, St. Petersburg, 191186
(Russia), e-mail: amikhailidi@yahoo.com
2Institute of Macromolecular Compounds, Russian Academy of Sciences, Bolshoy pr., 31, St. Petersburg, 199004
(Russia)
Hybrid nanocomposites of powder celluloses (PCs) isolated from newsprint and cardboard waste containing silver nano-

particles (NPs) were synthesized using the diffusion-reduction method. The reduction of silver from solutions of its salt was
carried out under heterogeneous conditions using trisodium citrate as a reducer. Molar ratio (MR) of PC/silver varied from 20 to
40. The mechanism of silver NPs formation and stabilization in the reduction process was considered. The hybrid nanocomposites
were studied by IR-Fourier spectroscopy, high-resolution 13С NMR spectroscopy in a solid phase, wide-angle X-ray scattering,
scanning electron microscopy (SEM), and energy-dispersive X-ray microanalysis (EDRA). It was shown that the silver particles
had spherical shape and their size on the surface of the PC was mostly less than 100 nm. The silver content in the nanocomposites
ranged from 1.2 to 7.3 wt.%. The preparation of NPs did not change in the structural modification of cellulose I after the reaction.
During the modification of PCs with silver nanoparticles, the cellulose matrix was involved in a redox process, which was ac-
companied by the formation of new intermolecular bonds between the NPs and the matrix.

Keywords: newsprint and cardboard waste, cellulose powder, silver, nanocomposites, nanoparticles.
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