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Впервые методом ионного обмена осуществлен синтез водорастворимых медьсодержащих полимеров на осно-

ве сульфатов микрокристаллической целлюлозы (Cu-СМКЦ). Состав полученных продуктов изучен с помощью хими-
ческого метода и рентгеноспектрального микроанализа. Содержание меди в полученных образцах Cu-СМКЦ состави-
ло 12,6–14,1%. Отсутствие натрия в полученном полимере свидетельствует о полном замещении катионов натрия 
в натриевой соли сульфата МКЦ на катионы меди. Строение медьсодержащего сульфата микрокристаллической цел-
люлозы изучено методами рентгенофазового анализа (РФА), инфракрасной спектроскопии (ИКС) и электронного па-
рамагнитного резонанса (ЭПР). Показано, что Cu-СМКЦ и натриевая соль сульфата МКЦ имеют аморфное строение 
в отличие от образцов исходной МКЦ, которые обладают высокой степенью кристалличности. Установлено, что об-
разцы Cu-СМКЦ представляют собой медьсодержащую солевую систему, имеющую псевдокристаллическое строение. 
Методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) показано, что поверхность пленки Cu-СМКЦ состоит из однородных 
частиц, имеющих сферическую или слегка вытянутую форму и размеры порядка 70 нм. По своему фазовому составу 
поверхность пленки достаточно однородна и не содержит посторонних примесей. 

Ключевые слова: сульфат целлюлозы, ионный обмен, медьсодержащие полимеры, микрокристаллическая цел-
люлоза, состав, строение. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ и Правительства Красноярского края в рам-
ках научного проекта № 16-43-242083, а также в рамках российско-французского МНО «Катали-
тическая переработка биомассы в ценные продукты». В работе использованы приборы Краснояр-
ского регионального центра коллективного пользования СО РАН. 

Введение 
Полисахариды растительного происхожде-

ния используются в качестве полимерных носите-
лей для адресной доставки лекарственных веществ 
[1]. Широкое применение нашли декстраны [2], 
производные крахмала [3] и целлюлозы [4]. 

Полисахариды также широко используют 
для получения новых металлсодержащих полиме-
ров с уникальными свойствами [5]. Особый прак-
тический интерес представляют полимерные ма-
териалы, содержащие такие металлы, как серебро, 
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медь, железо, кобальт и никель. Эти металлы обладают бактерицидными, антимикробными и противогриб-
ковыми свойствами и играют важную роль в регуляции многих функций человеческого организма [6–8]. 

Для получения антибактериальных нановолокон, содержащих на своей поверхности наночастицы 
серебра Ag+, авторы работы [7] использовали волокна ацетата целлюлозы (АЦ). Было показано, что нано-
волокна АЦ, содержащие наночастицы серебра со средними размерами 21 нм, проявили высокую проти-
вомикробную активность. 

В работе [8] описаны получение и свойства нанокомпозитов на основе биоразлагаемого полимера кар-
боксиметилцеллюлозы (КМЦ) и катионов металлов (меди, серебра, индия, железа). Их синтез осуществляли 
путем взаимодействия соответствующих солей металлов с натриевыми солями КМЦ в водной среде при ком-
натной температуре. Полученные нанокомпозиты могут найти применение в создании антибактериальных 
и противогрибковых покрытий, пищевых упаковочных материалов и биомедицинских устройств. 

Перспективным является использование водорастворимых сульфатов целлюлозы в качестве полиса-
харидной матрицы при получении металлсодержащих полимеров [5]. 

Цель данной работы — разработка нового способа синтеза водорастворимых медьсодержащих по-
лимеров сульфатов микрокристаллической целлюлозы (Cu-СМКЦ), основанного на ионном обмене, и изу-
чение их строения физико-химическими методами. 

Экспериментальная часть 

В качестве исходного сырья использовали микрокристаллическую целлюлозу (МКЦ), полученную 
из древесины лиственницы сибирской (Larix sibirica Ledeb.) по методике, описанной в [9]. Степень поли-
меризации (СП), рассчитанная по вязкости растворов МКЦ в ЖВНК на вискозиметре типа ВПЖ-3 [10], 
составляла 134. Степень кристалличности (СК) МКЦ, определенная по отношению интенсивностей реф-
лекса при углах 22 и 19° методом Сегала [11], составляла 0,66. 

Получение сульфатов МКЦ осуществляли по методике [12] сульфатированием МКЦ хлорсульфоно-
вой кислотой в диоксане с последующим выделением сульфата МКЦ в виде натриевой соли. 

Получение медьсодержащих полимеров сульфатов МКЦ. Медьсодержащие полимеры сульфатов 
МКЦ (Cu-СМКЦ) получали из натриевой соли сульфата МКЦ методом ионного обмена с использованием 
ионообменной смолы КУ-2-8 в Cu+-форме по стандартной методике [13]. Предварительно ионообменную 
смолу КУ-2-8, вырабатываемую в промышленности в Na+-форме, переводили в Cu2+-форму. Для этого че-
рез слой ионообменной смолы КУ-2-8 в Na+-форме, помещенной в виде однородной смеси с дистиллиро-
ванной водой в вертикальную стеклянную колонку диаметром 20–25 мм, длиной 300-350 мм, снабженную 
внизу краном, пропускали 2 M водный раствор сульфата меди (II).  Затем через слой подготовленного ка-
тионита пропускали раствор 0,5 г, очищенной путем диализа натриевой соли сульфатированной МКЦ (со-
держание серы 12,4% масс.) в 12,5 мл дистиллированной воды. После прохождения через колонку 12,5 мл 
раствора соли сульфатированной МКЦ смолу в колонке промывали дистиллированной водой (3 раза по 
12,5 мл). Собирали промывные жидкости и упаривали раствор на ротационном испарителе до 5–10 мл при 
температуре перегонки не более 50 °C. Из полученного в результате отгонки остатка, Cu-СМКЦ выделяли 
путем высаживания в 100 мл этанола. Образовавшийся осадок — Cu-СМКЦ отфильтровывали, промывали 
на фильтре 15–25 этанола, высушивали под вакуумом. Cu-СМКЦ хранили для дальнейшего использования 
в вакуум-эксикаторе при температуре не > 5 °C. 

Содержание меди в Cu-СМКЦ определяли 
методом комплексонометрического титрования 
ЭДТА с индикатором мурексид [14], остаточный 
натрий – рентгеноспектральным анализом на рас-
тровом электронном микроскопе ТМ-1000 Hitachi 
(Япония) с ренгеноспектральным анализатором 
Swift ED-TM EDX. 

ИК-спектры МКЦ и продуктов ее сульфа-
тирования сняты с использованием ИК-Фурье 
спектрометра Tensor-27 (Bruker, Германия) в об-
ласти длин волн 400–4000 см-1. Обработка спек-
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тральной информации проведена по программе OPUS (версия 5.0). Твердые образцы для анализа готовили 
в виде таблеток в матрице KBr (2 мг образца / 1000 мг KBr). 

Рентгенофазовый анализ проведен на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 с использованием Cu 
Ka монохроматизированного излучения (λ = 0,154 нм), напряжение U 30 кВ, сила тока 25 мА. Шаг скани-
рования 0,02 град., время накопления в точке 1 сек. Съемку проводили в интервале брэгговских углов 2Θ 
от 5,00 до 70,00 град. 

Прозрачные пленки Cu-СМКЦ для исследования методом АСМ получали испарением 6–7%-ных 
водных растворов на гладкой стеклянной подложке. 

Исследования пленок Cu-СМКЦ методом АСМ в полуконтактной моде проводились с использова-
нием мультимодового сканирующего зондового микроскопа Solver P47 (НТ-МДТ, Москва), оснащенным 
14 мкм сканером (сканирование образцом) и юстировочным столиком (модель SKM). Сканирование образ-
цов осуществлялось на воздухе при комнатной температуре. В работе использовались кремневые прямо-
угольные кантилеверы NSG30 (НТ-МДТ, Москва) с типичной резонансной частотой колебаний около 
330 кГц и константой жёсткости ≈40 Н/м; длина балки составляла 125 мкм, радиус кривизны иглы был ме-
нее 10 нм. Сканирование производилось не менее чем в 3–4 точках на нескольких площадках. Скорость 
сканирования составляла 1,5–2 Гц, разрешение получаемого изображения — 256×256 точек. Как правило, 
сглаживания или иной обработки изображений, за исключением вычета поверхности второго порядка, 
не проводилось. Шероховатость поверхности рассчитывали по профилю поперечного сечения с использо-
ванием программного пакета Nova 926 в соответствии с ГОСТ 2789–73 [15]. 

Спектры ЭПР регистрировали на ЭПР Фурье-спектрометре BRUKER ELEXSYS E580 в режиме CW 
при комнатной температуре. Мощность СВЧ — 0,2 мВт, величина модуляции — 1Гс (Gs). Моделирование 
спектров проводили с помощью программ X Sophe, взаимное вычитание спектров проводили с помощью 
встроенных программ. 

Результаты и обсуждение 

Соли сульфатов целлюлозы с различными катионами щелочных и щелочноземельных металлов по-
лучают обычно непосредственной нейтрализацией кислотной формы сульфата целлюлозы соответствую-
щими щелочами после ее получения или путем реакции обмена с солями [16]. Получение солей слабых 
оснований таким путем невозможно. Поскольку натриевая соль сульфатированной МКЦ является поли-
анионом, способным к ионному обмену с катионами металлов, то для введения катионов Cu2+ в молекулу 
сульфата МКЦ нами было предложено использовать метод ионного обмена. 

Для получения Cu-СМКЦ методом ионного обмена применяли катионит КУ-2-8 в Cu2+-форме. Для 
этого катионит КУ-2-8, выпускаемый в промышленности в Na-форме, переводили в Cu-форму 

R–SO3Na + Cu2+/2 → R–SO3(Cu2+) + Na+, 

где R — матрица смолы КУ-2-8. 
Затем осуществляли ионный обмен катионов Na+ в сульфатированной МКЦ на ионы меди Cu2+   

МКЦ–OSO3Na + R–SO3(Cu2+/2) → МКЦ–ОSO3(Cu2+/2) + R–SO3Na. 

Ионный обмен проводили в динамическом режиме, при соотношении содержания обменных ионов 
в КУ-2-8 к содержанию групп Na+ равном 60÷70:1 (мг/экв: мг/экв). 

Полученные медьсодержащие полимеры сульфатированной микрокристаллической целлюлозы 
представляли собой хорошо растворимые в воде порошки или пленки, окрашенные в сине-зеленый цвет 
неорганических солей Cu2+. 

Полноту ионного обмена определяли по содержанию остаточного натрия в полученных Cu-СМКЦ. 
По данным рентгеноспектрального анализа натрий в образцах Cu-СМКЦ отсутствует, поэтому можно сде-
лать вывод, что обмен натрия на медь протекает полностью. Содержание меди в полученных Cu-СМКЦ было 
определенно с использованием метода комплексонометрического титрования и составило 12,6–14,1%. 

Структура исходной МКЦ и ее сульфатированных производных исследована методом ИК-
спектроскопии (рис. 1). 
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В ИК-спектрах образцов натриевой соли сульфата МКЦ и Cu-СМКЦ присутствуют полосы погло-
щения в области 800  см-1 (SO) и 1200 см-1 (SO2), которые подтверждают введение сульфатной группы 
в структуру целлюлозы. В ИК-спектре Cu-СМКЦ в отличие от ИК-спектра натриевой соли сульфата МКЦ 
наблюдается расширение и расщепление полосы поглощения сульфатной группы в области 1200 см-1, со-
ответствующей валентным колебаниям υas(O=S=O), возможно связанное с различным характером внутри-
молекулярного и межмолекулярного взаимодействия ионов меди с сульфатными группами и гидроксиль-
ными группами. Также в ИК-спектре Cu-СМКЦ происходит увеличение интенсивности полосы поглоще-
ния в области 1638 см-1, характерное для деформационных колебаний δ(H–O–H) молекул адсорбированной 
воды. Это, скорее всего, связано с большей степенью гидратированности медьсодержащего сульфата МКЦ, 
что определяется способностью ионов меди (II) образовывать аквакомплексы. 

Рентгенограммы Cu-СМКЦ показали его аморфное строение (рис. 2). На рентгенограммах натрие-
вой соли сульфата МКЦ и медьсодержащего сульфата МКЦ по сравнению с рентгенограммой исходной 
МКЦ отсутствует максимум распределения в области 2Θ=22, характерный для МКЦ [17].  

Характерной особенностью сигналов от катионов Cu2+ в спектрах ЭПР является наличие значитель-
ной анизотропии g-тензора и констант сверхтонкой структуры (СТС) [18]. Однако в спектре ЭПР (рис. 3) 
образца медьсодержащего сульфата микрокристаллической целлюлозы сигнал от катионов меди представ-
лен в виде слегка ассиметричной линии (g0 = 2.186, ∆H = 185Gs), что свидетельствует об отсутствии анизо-
тропии g-фактора и заметных величин значений констант СТС.  

 

Рис. 1. ИК-спектры образцов: исходной МКЦ (1), натриевой соли сульфата МКЦ (2) и медьсодержащего 
сульфата МКЦ (содержание меди 13,2 % масс.) (3) 

 

Рис. 2. Рентгенограммы образцов: исходной МКЦ (1), натриевой соли сульфата МКЦ (2) 
и медьсодержащего сульфата МКЦ (содержание меди 13,2 % масс.) (3) 
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Отсутствие констант СТС наблюдается в спектрах ЭПР различных солей Cu (II) и обусловлено на-
личием обменных взаимодействий между катионами меди. При этом сохраняется анизотропия g-фактора, 
что связано с ориентационным упорядочиванием мест локализации парамагнитных катионов в кристаллах 
солей. Поэтому отсутствие анизотропии g-фактора в спектре ЭПР образца Cu-СМКЦ (рис. 3) определяется 
наличием катионов Cu2+, имеющих различные ориентации осей g-тензоров и связанных между собой об-
менными взаимодействиями. Таким образом, в образце Cu-СМКЦ наблюдается образование медьсодер-
жащей солевой системы, имеющей псевдокристаллическое строение. Значение g0=2.186 близко к средним 
значением g-фактора для солей Cu (II), в которых ближайшую координационную сферу катионов меди со-
ставляют атомы кислорода (например, для CuSO4·5H2O). 

Образцы Cu-СМКЦ, выделенные в виде пленок, были исследованы с помощью метода АСМ в полу-
контактной моде (рис. 4). 

Рис. 3. Спектр ЭПР образца медьсодержащего 
сульфата микрокристаллической целлюлозы 
(содержание меди 13,2 % масс.)  

  

а б 

  

в г 
Рис. 4. Типичное АСМ изображение пленки медьсодержащего сульфата МКЦ (содержание меди 13,2% 
масс.) (а – рельеф, б – фазовый контраст, в – профиль поперечного сечения вдоль линии на изображении 
а, г – рельеф в 3D представлении) 
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Как следует из рисунка 4а, поверхность Cu-СМКЦ состоит из достаточно однородных частиц, 
имеющих сферическую или слегка вытянутую форму и диаметр порядка 70 нм. Величина среднеквадра-
тичной шероховатости, рассчитанная по профилю поперечного сечения поверхности (рис. 4в), составила 
32 нм. Поверхность пленки Cu-СМКЦ, согласно изображениям фазового контраста (рис. 4б), достаточно 
однородна по своему фазовому составу и не содержит инородных включений. 

Заключение 

Показана возможность использования метода ионного обмена для получения медьсодержащих по-
лимеров на основе сульфатов микрокристаллической целлюлозы, изучен их состав и строение. По данным 
химического анализа, содержание меди в полученных образцах составило 12,6–14,1%. 

Методом ЭПР-спектроскопии показано, что образцы Cu-СМКЦ представляют собой медьсодержа-
щую солевую систему, имеющую псевдокристаллическое строение. 

По данным АСМ, поверхность пленки Cu-СМКЦ состоит из однородных частиц, имеющих сфери-
ческую или слегка вытянутую форму и диаметр порядка 70 нм. По своему фазовому составу поверхность 
пленки достаточно однородна и не содержит посторонних примесей. 

Водорастворимые медьсодержащие полимеры на основе сульфатов микрокристаллической целлю-
лозы могут найти применение при создании новых лекарственных средств. 
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For the first time, the synthesis of water-soluble copper-containing sulfates of microcrystalline cellulose (Сu-MCS) was 

carried out by ion exchange method. The composition of the obtained products was studied using chemical methods and X-ray 
spectral microanalysis. The copper content in the obtained Сu-MCS samples was 12.6-14.1%. The absence of sodium in the 
obtained polymer shows complete substitution of sodium cations on the copper cations in the sodium salt of MCC sulfate. The 
structure of the copper-containing sulfates of microcrystalline cellulose was studied by methods of X-ray diffraction (XRD), 
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and electron paramagnetic resonance (EPR). It was shown by XRD, that Сu-
MCS and the sodium salt of MCC sulfate had amorphous structure in contrast to the samples of the original MCC, with a high 
degree of crystallinity. According to EPR data there is a formation of copper-containing salt system with a pseudo-crystalline 
structure in the samples of Сu-MCS. As shown by atomic-force microscopy, the surface of the Сu-MCS films consists of ho-
mogeneous crystallites which have a spherical or slightly extended form and the sizes of about 70 nm. The film surface was 
quite homogeneous in its phase composition and contained no impurities. 

Keywords: cellulose sulfate, ion exchange, copper-containing polymers, microcrystalline cellulose, composition, structure. 
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