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Предложен новый метод получения Ag-содержащих органических и углеродных композитных материалов на 

основе природных полимеров: хитозана, этаноллигнина и целлюлозного аэрогеля путем введения нитрата серебра в 
суспензию смесей полимеров на начальном этапе синтеза биокомпозитов. Биокомпозиты имеют губчатую структуру и 
являются преимущественно макропористыми. Хитозан-целлюлозные композиты имеют меньшую плотность (0.041–
0.043 г/см3), чем хитозан-лигниновые образцы (0.058–0.061 г/см³). Методом инфракрасной спектроскопии подтвер-
ждено участие целлюлозы и этаноллигнина в формировании хитозан-полимерной матрицы за счет дополнительного 
образования водородных связей между аминогруппами хитозана и ОН-группами полимеров. Введенное в хитозан-цел-
люлозный композит серебро распределено по его поверхности в виде металлических частиц размером 50–70 мкм. Од-
нако в случае хитозан-лигнинового композита отсутствуют частицы металлического серебра, вероятно, вследствие бо-
лее прочного взаимодействия ионов серебра с лигнином. Карбонизацией Ag-содержащих хитозан-лигнинового и хито-
зан-целлюлозного биокомпозитов при 800 °С получены пористые углеродные композиты с удельной поверхностью 291 
м2/г и 399 м²/г соответственно. Частичное восстановление введенных в хитозан-целлюлозный биокомпозит ионов сере-
бра до металла Ag(0) происходит уже на стадии синтеза и полностью завершается при 800 °С. Карботермическое вос-
становление ионов серебра до наночастиц металлического серебра в хитозан-лигниновой матрице до агрегированных 
частиц серебра субмикронного размера происходит только при высокотемпературной обработке.  

Ключевые слова: хитозан, этаноллигнин, целлюлозный аэрогель, нитрат серебра, биокомпозиты, карбонизация, 
морфология и текстура композита, наночастицы серебра. 

Для цитирования: Микова Н.М., Жижаев А.М., Иванов И.П., Кузнецов Б.Н., Таран О.П. Получение и свойства 
допированных серебром композитов на основе хитозана // Химия растительного сырья. 2026. №3. Online First. 
https://doi.org/10.14258/jcprm.20260319729. 

Введение 

В последнее время возрос интерес к разработке новых методов получения композитных материалов 
на основе природных биополимеров [1–3]. Важным преимуществом таких композитов по сравнению с син-
тетическими, получаемыми из ископаемого сырья, является экологичность, доступность и возобновляе-
мость исходных полимеров [4, 5]. В качестве биополимеров преимущественно используют целлюлозу и хи-
тозан, которые имеют сходную химическую и молекулярную структуру [6–9]. 

Путем комбинации этих полимеров с природными антиоксидантами (например, таннинами) или ан-
тимикробными агентами получают органические композиты преимущественно медико-биологического 
назначения [10–14]. В частности, пористые композиты, содержащие наночастицы серебра, обладают бакте-
рицидной активностью [14–16]. В последние годы вырос интерес к использованию лигнина при синтезе 
биокомпозитов на основе полисахаридов [17–21].  

Модификацией состава и структуры удается существенно повысить функциональные (бактерицид-
ные, адсорбционные, каталитические и пр.) свойства, а также прочностные характеристики, термическую 
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устойчивость биокомпозитных материалов для приготовления мембран, сенсоров, носителей для катализа-
торов, абсорбирующих губок [10, 13, 14, 17, 22–24]. 

Одним из востребованных направлений использования органических биокомпозитов является полу-
чение углеродных композитных материалов для использования их в качестве металлоуглеродных или ме-
таллоксидно-углеродных катализаторов, углеродных носителей катализаторов, электродных материалов и 
химических адсорбентов [22–26]. Путем карбонизации допированных соединениями металлов биокомпози-
тов можно получать содержащие наночастицы металлов или их оксидов углеродные композиты с различной 
текстурой и структурой в зависимости от температуры карбонизации и природы введенного металла.  

Химическая инертность, низкая плотность, развитая пористая структура открывают перспективу ис-
пользования таких карбонизатов в области катализа и адсорбции. Катализаторы на основе металлсодержа-
щих углеродных гелей все шире применяются в различных каталитических процессах [24–30]. Катализатор, 
содержащий Ag2S на углеродном аэрогеле, был почти в три раза активнее в фотодеградации примесей ме-
тиленового синего в воде по сравнению с ненанесенными наночастицами сульфида серебра [27]. Железо- и 
никельсодержащие углеродные катализаторы очистки продуктов газификации биомассы были получены 
нанесением солей этих металлов на пористую углеродную подложку из карбонизированной при 900–
1100 °С микрофибриллированной целлюлозы, обработанной (NH4)2SO4 [29].  

Строение и свойства углеродных композитов в значительной степени определяются составом исход-
ных органических биокомпозитов. В литературе имеется достаточно много сведений о синтезе и свойствах 
биокомпозитов на основе хитозана и других полисахаридов. В последние годы возрос интерес к синтезу и 
исследованию хитозан-лигниновых композитов [31].  

В данной работе сопоставлены свойства допированных серебром органических и углеродных компо-
зитов, полученных с использованием хитозана, этаноллигнина и целлюлозного аэрогеля, а также установ-
лено влияние состава исходных органических биокомпозитов и температуры их карбонизации на физико-
химические характеристики полученных углеродных композитов. 

Экспериментальная часть 

В качестве объектов исследования использовали образец хитозана производства ЗАО «Биопрогресс» 
(ТУ 9289-067-00472124-03) со средней молекулярной массой (Мм = 260 кДа). Элементный состав хитозана (% 
мас): C – 41.41; Н – 6.69; N – 7.05; О – 44.85. Раствор хитозана готовили путем последовательного растворения 
порции вещества (3% по массе) в 1%-ном водном растворе уксусной кислоты (99%-ная СН3СООН, х.ч., ООО 
«НефтеХим-Инновации») и механическом перемешивании в течение 3–5 ч при комнатной температуре. 

Органосольвентный лигнин (этаноллигнин) был выделен из опилок древесины сосны, измельченных 
до фракции 0.5–1.0 мм, путем обработки 60%-ным водным раствором этанола в автоклаве (Engineering Inc., 
Ю. Корея) при температуре 180 °C в соответствии с методикой, описанной в [32]. Элементарный состав 
этаноллигнина, мас.%: C – 70.7; Н – 6.7; О – 22.6. 

Регенерированный целлюлозный аэрогель был получен в лабораторных условиях из раствора альфа-
целлюлозы древесины сосны в 9% NaOH в соответствии с методикой, описанной в работе [33]. Процесс 
получения включал последовательное сочетание стадий растворения, замораживания-оттаивания, осажде-
ния 1% HCl (х.ч., ООО «Химпром»), отмывки дистиллированной водой (аквадистиллятор ДЭ 4М, ООО за-
вод «ЭМО») и трет-бутиловым спиртом (х.ч., «Компонент-реактив», Россия) и сушки до постоянного веса 
в камере лиофильной сушки «Иней-6» (ИБП РАН, Россия). Химический состав целлюлозного аэрогеля: цел-
люлоза 96.0; лигнин 1.1; гемицеллюлоза 2.9. Элементный состав (% мас): C – 42.6; Н – 6.30; О – 51.1. 

Органические биокомпозиты готовили смешиванием 3% раствора хитозана (Х) с целлюлозным аэро-
гелем (далее – целлюлозой (Ц)) и этаноллигнином (далее – лигнином (Л)). Приготовление двухкомпонент-
ных биокомпозитов на основе хитозана с целлюлозой и лигнином проводили исходя из соответствующих 
массовых соотношений сухих полимеров (5 : 1 и 2 : 1). В случае трехкомпонентного композита массовое 
соотношение хитозан / лигнин / целлюлоза составляло 2 : 1 : 0.5 (табл. 1). Лигнин вводили в форме раствора, 
а целлюлозу добавляли в твердом виде. 

В качестве дополнительного агента в реакционную смесь вводили 0.1 Н раствор AgNO3 (ч.д.а., 
ОАО «Уральский завод химреактивов»), массовое соотношение реагента к сумме масс компонентов орга-
нической матрицы составляло 0.5 : 10 в пересчете на сухую основу. Компоненты суспензии подвергали пе-
ремешиванию в течение 1 ч при температуре 50 °С. После охлаждения до температуры окружающей среды 
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смесь помещали в холодильник и выдерживали 12 ч при температуре -18 °C. Затем образцы были перене-
сены в камеру аппарата «Иней-6» для лиофилизации, где сушка проводилась в течение 48 ч при рабочем 
давлении 3.3 Па и температуре -44 °С.  

Образцы композитов были маркированы с использованием следующих обозначений: Х/Ц, Х/Л, Х/Ц/ 
Ag, Х/Л/Ag. Изучение поглотительной способности образцов по отношению к 70% раствору этанола (х.ч., 
АО «РФК») проводили погружением образца в раствор. Избыток растворителя удаляли с помощью филь-
тровальной бумаги. После завершения пропитки вещество сразу же взвешивалось. Эффективность погло-
щения этанола из раствора (IА, % отн.) оценивали по разнице веса образца до и после сорбции, исходя из 
уравнения:  

IА = [(М–М0)/ М0] ⋅ 100%, (1) 

где М0 – начальная масса сухого образца, г; М – масса образца после выдержки в этаноле, г. 
Карбонизацию органических композитов при температурах 400–800 °С осуществляли в продуваемой 

аргоном трубчатой электрической печи СНОТ (ООО Мастерские «РБТ») в потоке аргона (чистота 99.98%, 
«Кислородно-ацетиленовый завод»). Скорость нагрева печи составляла 10 °C/мин, время выдержки при ко-
нечной температуре – 30 мин. Карбонизованные образцы обозначены добавлением к маркированным ис-
ходным композитам числа с указанием температуры пиролиза (Т = 400, 600 или 800 °С); примеры обозна-
чения: Х/Ц-600, Х/Ц/Ag-400, Х/Л/Ag-800 и т.п. 

Текстурные характеристики углеродных образцов определяли из изотерм адсорбции и десорбции азота, 
измеренных при -196 °С в диапазоне относительных давлений Р/Р0 от 0.005 до 0.995 с использованием адсорб-
ционного автоматического анализатора ASAP 2020 (Micromeritics, США). Метод Брунауэра-Эммета-Теллера 
использовали для определения удельной площади поверхности (SБЭТ) образцов, исходя из адсорбционной 
ветви изотермы, а также суммарного объема пор (Vобщ), рассчитанного по объему сорбированного азота при 
Р/Р0 ≥ 0.995. Распределение мезопор по размерам определяли методом Barrett-Joyner-Halenda (BJH) с исполь-
зованием программного обеспечения, поставляемого с адсорбционным аппаратом ASAP 2020. 

Элементный состав исследуемых образцов определяли с использованием CHNS- анализатора Vario 
EL Cube (Elementar) при температуре сжигания 1150 °С. Масса образца составляла 3–5 мг. 

Изучение морфологии образцов проводили методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
в обратно отраженных электронах с использованием настольного электронного микроскопа ТМ-4000Plus с 
ускоряющим напряжением 15 кВ (Hitachi, Япония) и во вторичных электронах (S5500, Hitachi, Япония) с 
ускоряющим напряжением 3 кВ.  

Идентификацию фаз и оценку среднего размера кристаллитов проводили путем анализа рентгенов-
ских дифрактограмм, записанных в геометрии θ-2θ Брэгга-Брэнтано в диапазоне углов 5–70° с помощью 
рентгеновского дифрактометра «ДРОН-3» (Буревестник, Россия) с Cu-Kα падающим излучением (λ = 1.5406 
Å) и никелевым монохроматором. Шаг сканирования – 0.02°, накопление в точке – 1 с. 

Обсуждение результатов 

I. Органические биокомпозиты. Образцы биокомпозитов после стадии сублимационной сушки пред-
ставляют собой достаточно рыхлые блоки, которые различаются в зависимости от соотношения и состава 
компонентов по внешнему виду, элементному составу и плотности. Хитозан-лигниновые образцы имеют 
коричневый цвет этаноллигнина. Внутренняя часть композитов представляет собой тонкостенную пену, с 
внешней поверхности покрытую тонкой сетчатой пленкой (рис. 1. электронного приложения).  

Хитозан-лигниновые композиты содержат больше углерода, чем хитозан-целлюлозные образцы. 
Средние значения их плотности выше (0.058–0.061 г/см³) по сравнению с хитозан-целлюлозными образцами 
(0.041–0.043 г/см³). Трехкомпонентный композит Х/Л/Ц по плотности занимает среднее положение с пока-
зателем плотности 0.044 г/см³ (табл. 1). Более высокая плотность хитозан-лигниновых биокомпозитов по 
сравнению с хитозан-целлюлозными может быть обусловлена наличием более прочных водородных связей 
между компонентами смеси при формировании Х/Л биокомпозитов.  

Все композиты характеризуются высокой поглотительной способностью. Образцы с разной плотно-
стью демонстрируют различную способность впитывать 70% раствор этанола (IА, % отн.). 
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Проведено сопоставление ИК-спектров образцов биокомпозитов хитозан-целлюлоза (рис. 1А-1) и хи-
тозан-лигнин (рис. 1Б-1), а также хитозана (рис. 1А-2) и лигнина (рис. 1Б-2). Известно, что ИК-спектры 
хитозана и целлюлозы имеют значительное сходство в широком диапазоне частот [5, 9, 34]. В отличие от 
спектра целлюлозы, в спектре хитозана (рис. 1А-2) присутствуют полосы поглощения при 1648 и 1595 см-1, 
которые соответствуют валентным колебаниям связи С=О в ацетамидной группе и изгибным колебаниям 
связи N-H в первичных аминогруппах (-NH2), соответственно [34–36].  

ИК-спектр лигнина (рис. 1Б-2) – вещества ароматической природы, имеет более сложную колеба-
тельную структуру с наличием в своем составе большого количества различных функциональных 
групп [37]. Основные п.п., характерные для гваяцил-ароматического кольца хвойных лигнинов, проявля-
ются в областях 1513, 1598 и 1750 см-1 (колебания С=С ароматических колец и карбонильных С=О) и между 
1213–1120 см-1 (деформационные колебания СН-групп, валентные колебания связи Cаром-О), а также дублета 
полос при 855 и 812 см-1 (внеплоскостные изгибные С-Н колебания).  

Несмотря на заметные различия в спектрах лигнина и целлюлозы, спектры образцов композитных 
материалов Х/Л (рис. 1А-1) и Х/Ц (рис. 1Б-1 имеют значительное сходство. Взаимодействие между хитоза-
ном и полимерами приводит к сдвигу п.п. валентных νO-H колебаний гидроксильных групп в более широ-
кий диапазон 3600–3000 см-1, с максимумом, смещённым в сторону меньших волновых чисел (до 3214 см-1) 

и к значительному уширению полос [14, 38].  
В спектрах образцов обоих биокомпозитов наблюдается интенсивная полоса с максимумом при 

1547 см-1, которая расположена на широком плече при 1630 см-1. Эта полоса возникает из-за наложения 
полос поглощения карбонильных групп (С=О) и амидных групп (-NH) хитозана, взаимодействующих с 
функциональными ОН-группами [33–35]. Смещение сигнала связи N-H при 1648 см-1, в низковолновую об-
ласть спектра, можно объяснить межмолекулярными взаимодействиями между связями N-H первичных 
аминогрупп хитозана и OH-группами полимеров. Это предположение находит подтверждение в работах [14, 
34–35] и ряде других исследований. 

Различия в спектрах образцов хитозан-лигнинового и хитозан-целлюлозного биокомпозитов прояв-
ляются в присутствии в спектре Х/Л образца п.п. при 1513 см-1 и 1267 см-1, характерных для гваяцильного 
кольца (G-тип) [37]. Вероятно, между хитозаном и лигнином осуществляется взаимодействие путем обра-
зования водородных связей между первичными аминогруппами хитозана и кислород содержащими груп-
пами лигнина С=О, -С-О-С-, -О-СН3, С-O-H.  

Таблица 1. Элементный состав, плотность и поглотительная способность биокомпозитов  
Образец 

композита  
Массовое  

соотношение C, %мас. H, %мас. N, %мас. Odif, %мас. 
Плотность 
ρ1, г/см3 

Поглощение, 
IА, %отн 

Х/Ц 5 : 1 39.92 6.56 4.24 49.28 0.041 1252 
Х/Ц/Ag 5 : 1 : 0.5 38.97 6.54 5.59 48.90 0.043 981 
Х/Л 2 : 1 44.81 6.45 5.06 43.68 0.058 969 
Х/Л/Ц 2 : 1 : 0.5 44.61 6.60 5.43 43.36 0.044 1131 
Х/Л/Ag 2 : 1 : 0.5 46.21 6.40 5.02 42.37 0.061 867 

 

 

Рис. 1. ИК-спектры образцов хитозан-целлюлозы (А-1), хитозан-лигнина (Б-1); на вставках А-2 – 
хитозан, Б-2 – лигнин 
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В связи со сложностью объектов возможность более корректной интерпретации природы химических 
взаимодействий в полученных в данной работе композитах может быть выполнена на основе более деталь-
ного их изучения. 

Формирование большего числа межмолекулярных водородных связей в хитозан-лигниновых образ-
цах приводит к созданию более компактной структуры материала [14]. Этот процесс выражается в умень-
шении поглощающей способности хитозан-лигниновых биокомпозитов по сравнению с хитозан-целлюлоз-
ными образцами (табл. 1). Более низкая поглотительная способность хитозан-лигниновых образцов, веро-
ятно, связана с увеличением плотности, достигнутой за счет формирования большего числа межмолекуляр-
ных водородных связей и переплетения полимерных цепей. 

В последнее время многие исследователи занимаются синтезом новых и улучшенных перевязочных 
материалов на основе модифицированных биополимеров, которые являются экологически чистыми, воз-
душно- и влагопроникающими [35]. Губки на основе хитозана, легированные соединениями серебра, из-за 
их высокой проницаемости и хорошей антибактериальной активности имеют хорошие перспективы исполь-
зования в биомедицине [15, 16]. В частности, в настоящей работе установлено, что композиты на основе 
хитозана способны быстро впитывать раствор этанола в количестве, превышающем их собственный вес в 
9–12 раз. Полученные значения не уступают опубликованным в [14] результатам, где процент поглощения 
хитозан-целлюлозной мембраной, обогащенной серебром, составил 66.67%.  

Морфологические особенности строения, качественного и полуколичественного химического со-
става в определенных областях поверхности образцов хитозан-полимерных композитов были изучены с по-
мощью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и локального микрорентгеноспектрального флуо-
ресцентного анализа (РСФА). Поверхность не модифицированных серебром образцов хитозан-полимерных 
композитов сформирована хаотично переплетенными объемными фрагментами с гладкой поверхностью, 
образующими полости размером до нескольких десятков микрон.  

При введении AgNO3 в хитозан-целлюлозную суспензию большая часть ионов металла распределя-
ется по поверхности относительно равномерно (содержание по данным РСФА 4.8–5.2 мас.%). Однако неко-
торая часть серебра концентрируется, вероятно, на поверхности целлюлозных фрагментов. Сосредоточен-
ные на отдельных участках композита Х/Ц/Ag частицы серебра присутствуют на СЭМ-изображении (рис. 
2. электронного приложения) в виде звездчатых пятен с размерами в среднем от 50 до 70 мкм. Пятна моза-
ично сложены из дисперсных частиц металлического серебра размером не более 1 мкм. 

Наличие металлического серебра подтверждается данными РФА (рис. 7). На дифрактограмме компо-
зита Х/Ц/Ag проявляются отдельные слабые рефлексы, которые соответствуют наиболее интенсивным ли-
ниям металлического серебра (Ag, d=2.36, 2.04 Å, JCPDS, 4-783). Это указывает на частичное восстановление 
ионов серебра до металла уже в процессе формирования биокомпозита. Восстановление ионов серебра в цел-
люлозной матрице может происходить с использованием восстановительных свойств самой матрицы [39]. 

В отличие от хитозан-целлюлозных композитов на поверхности биокомпозита Х/Л/Ag по данным 
СЭМ и РФА, металлическое серебро отсутствует (рис. 2). Поверхность образца в этом случае не гладкая, а 
рельефная. Глобулярные частицы лигнина (3–5 мкм) покрывают значительную ее часть (рис. 2Б). 

 

Рис. 2. СЭМ-изображение хитозан-лигнинового 
композита с введенными ионами серебра (А), 
на врезке – увеличенный фрагмент 
текстурированной лигнином поверхности (Б)    

А 

Б 

40 µm 
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Сопоставление СЭМ-снимков хитозан-целлюлозных и хитозан-лигниновых композитов, содержа-
щих одинаковое количество серебра, наглядно показывает разную морфологию органической матрицы; 
гладкую в первом случае и рельефную – во втором. Распределение Ag-частиц по матрице отражает разное 
действие лигнина и целлюлозы по отношению к ионам серебра.  

По-видимому, лигнин, прочно удерживая ионы серебра, подавляет восстановление Ag+ до состояния 
Ag0 в биокомпозите (в отличие от целлюлозы). Присутствие в лигнине фенольных OH и карбоксильных 
групп, способных к хелатированию с металлами, позволяет лигнину удерживать Ag+ прочнее целлюлозы, 
препятствуя их восстановлению. 

II. Углеродныe композиты. С целью получения углеродных материалов, в том числе легированных 
серебром, исходные биокомпозиты подвергали карбонизации при температурах 600–800 °С. Структурные 
характеристики углеродных образцов, рассчитанные методами БЭТ, DFT и BJH: значения общей площади 
поверхности (SБЭТ), внешней поверхности (Sмезо + Sмакро), общего объема пор (Vпор), объема микропор 
(Vмикро), среднего диаметра пор (Dпор) и среднего размера мезопор (DBJH), приведены в таблице 2. 

Текстурные характеристики углеродных композитов в основном определяются составом исходного 
биокомпозита и температурой карбонизации. Влияние температуры карбонизации особенно заметно прояв-
ляется при сопоставлении текстурных характеристик образцов Х/Ц/Ag-600 и Х/Ц/Ag-800. При повышении 
температуры карбонизации от 600 °С до 800 °С происходит увеличение удельной поверхности этого угле-
родного композита с 17 м²/г до 399 м²/г. В случае допированного серебром хитозан-лигнинового биокомпо-
зита повышение температуры карбонизации с 600 до 800 °С приводит к росту величины удельной поверх-
ности образующегося углеродного композита с 12 м2/г до 291 м2/г. Углеродные композиты Х/Ц/Ag-800 и 
Х/Л/Ag-800 являются преимущественно микропористыми, и объем микропор для них составляет 76.5 и 
69.5% от общего объема пор, соответственно.  

Влияние природы органического композита на характер распределения пор по размерам в углерод-
ных композитах, полученных при температуре карбонизации 800 °С, иллюстрируется рисунком 3.  

Образцы углеродных композитов Х/Л/Ag-800 и Х/Ц/Ag-800 характеризуются широким распределе-
нием микропор по размерам (рис. 3А-1,3), что соответствует описанному в [38] влиянию частиц серебра на 
развитие микропористости в углеродных системах. В углеродном композите Х/Ц/Ag-800 содержится самая 
малая доля мезопор размером от 2 до 20 нм (рис. 3Б-3).  

Таблица 2. Текстурные характеристики углеродных композитов 
Образец  SБЭТ, м2/г Vобщ., см3/г Vмикро, см3/г Sвнеш., м2/г Sмикро, м2/г DDFT, нм DBJH, нм 

Х/Л-600 12 0.0134 0.001 3 9 2.69 14,71 
Х/Ц-600 234 0.048 0.043 17 217 6.28 28.60 
Х/Ц/Ag-600 17 0.036 0.017 13 4 4.18 16.34 
Х/Ц/Ag-800 399 0.170 0.130 71 328 1.70 8.60 
Х/Л/Ag-800 291 0.130 0.090 55 236 1.80 19.20 
Х/Л/Ц/Ag-800 423 0.172 0.120 116 307 1.63 8.44 

 

Рис. 3. Кривые распределения пор по размерам, рассчитанные методом DFT (А) и BJH (Б) 
для углеродных композитов: 1 – Х/Л/Ag-800; 2 – Х/Л/Ц/Ag-800; 3 – Х/Ц/Ag-800 
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В случае углеродного композита Х/Л/Ag-800 распределение микропор по размерам смещается в бо-
лее узкий интервал с максимумом значений вблизи 2 нм (рис. 3А-2). По данным BJH, этот образец содержит 
мезопоры с преимущественными размерами до 6 нм (рис. 3Б-2).  

На СЭМ-изображении углеродного композита Х/Ц/Ag-400 присутствуют ассоциаты металлического 
серебра субмикронного размера, относительно равномерно распределенные по углеродной поверхности 
(рис. 4А), аналогично исходному биокомпозиту.  

Врезка с увеличенным изображением (рис. 4Б) позволяет четко рассмотреть звездчатую форму и раз-
мер локализованных частиц серебра. Из гистограммы на рисунке 4В (микро-РСФА) следует, что содержа-
ние серебра в ассоциатах составляет до 14%мас., а вне их – не превышает 1.5 мас.%. По данным РФА, се-
ребро находится в металлической форме Ag(0). 

После карбонизации при 600 °С образцы хитозан-целлюлозных композитов, допированные AgNO3, 
представляют собой пленочные структуры, перфорированные отверстиями размером до 100–150 мкм. 
На относительно гладкой углеродной поверхности Х/Ц/Ag наблюдаются участки с локализованными в виде 
звездчатых пятен частицами серебра размером около 50 мкм и сложной морфологической структуры. От 
центральной области пятна радиально расходятся мелкодисперсные кристаллические образования серебра 
субмикронного размера (рис. 3 электронного приложения).  

После карбонизации образца композита Х/Ц-Ag при 800 °С на его углеродной поверхности присут-
ствуют достаточно равномерно распределенные частицы серебра. Эти частицы имеют неоднородную струк-
туру, напоминающую разрозненные лепестки цветка размером до 5 мкм (рис. 5). В данном случае достиг-
нута высокая концентрация серебра на поверхности 33.7%мас. 

 
Рис. 4. СЭМ-изображение углеродного композита Х/Ц/Ag-400 (А); увеличенный фрагмент структуры 
локализации серебра (Б); В – гистограмма содержания элементов по области изображения, мас % 

 
Рис. 5. Карты распределения элементов образца Х/Ц/Ag-800 и гистограмма их содержания 
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Иное распределение частиц серебра наблюдается в случае углеродного композита Х/Л/Ag-800, полу-
ченного карбонизацией хитозан-лигнинового биокомпозита при температуре 800 °С. На поверхности этого 
образца достаточно равномерно распределены субмикронные частицы серебра (рис. 6А). Встречаются более 
крупные частицы, представляющие собой сплавленные агломераты размерами от десятков нанометров до 
20–50 мкм (рис. 6В). СЭМ-снимки наглядно показывают разную морфологию Ag-частиц в биокомпозитах: 
звездчатые кластеры в хитозан-целлюлозных против агломерированных в хитозан-лигниновых. 

Из гистограммы, приведенной на рисунке 6Б, следует, что содержание серебра на поверхности углерод-
ного композита Х/Л/Ag-800 достигает 19.4%мас., что существенно меньше по сравнению с концентрацией Ag 
на поверхности углеродного образца Х/Ц/Ag-800 (33.7%мас.). Химический анализ (микроРСФА) не обнару-
жил присутствия кислорода в углеродном образце Х/Л/Ag-800, однако выявил наличие азота (рис. 6Б).  

Дифрактограммы допированных серебром образцов хитозан-целлюлозного биокомпозита и углерод-
ного композита, полученного его карбонизацией при 800 °С, представлены на рисунке 7. На дифрактограмме 
биокомпозита Х/Ц/Ag присутствует широкое интенсивное гало с максимумом в области брэгговских углов 
17–25 град. (рис. 7, кривая 1). Это гало типично для материалов с низкой степенью кристаллизации, таких как 
природные полимеры. Наличие слабых рефлексов металлического серебра Ag(0) указывает на частичное вос-
становление ионов серебра до металла уже в процессе формирования биокомпозита. 

 

Рис. 6. СЭМ-изображение поверхности углеродного композита Х/Л/Ag-800 (А), гистограмма 
распределения элементов (Б), снимок агломерированной частицы Ag (В) 

Рис. 7. Дифрактограммы образцов 
биокомпозита Х/Ц/Ag (1) и 
углеродного композита Х/Ц/Ag-800 (2). 
Обозначения:  – серебро 
металлическое (Ag0)   
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Известно, что формирование наночастиц металлического серебра в полисахаридах может происходить 
в мягких условиях уже при комнатной температуре, а также при активирующем воздействии ультразвука, мик-
роволнового излучения и др. [38, 39]. В случае хитозан-целлюлозных биокомпозитов частичное восстановле-
ние серебра до металла протекает уже в ходе синтеза. Этот процесс усиливается с повышением температуры 
и полностью завершается к 800 °С. На дифрактограмме углеродного образца Х/Ц/Ag-800 присутствуют четкие 
пики металлического серебра (Ag0, d=2.359; 2.04; 1.445 Å, JCPDS, 4–783) (рис. 7, кривая 2). 

Полученные в работе результаты свидетельствуют о существенном влиянии природы полимеров, об-
разующих органическую матрицу композита, на морфологию, строение и свойства как исходного биоком-
позита, так и на его карбонизованных производных. Использование целлюлозы или лигнина в сочетании с 
хитозаном дает возможность регулировать состояние вводимого нитрата серебра и степень его восстанов-
ления (при одинаковом содержании и контролируемых условиях синтеза и карбонизации). Целлюлоза бла-
годаря особенностям строения избирательно концентрирует серебро на своих волокнах, а вследствие боль-
шей концентрации функциональных гидроксильных групп (в отличие от лигнина и хитозана), она выступает 
в качестве мягкого восстановителя [38, 39]. Частичное восстановление ионов Ag+ до металла происходит 
уже при температуре синтеза (рис. 7, кривая 1). С этим связана «звездчатая», «цветочная» форма ассоциатов 
металлического серебра субмикронного размера на поверхности Х/Ц/Ag (рис. 4Б). При повышении темпе-
ратуры карбонизации в целлюлозных матрицах растет количество частиц серебра в ассоциатах при относи-
тельном сохранении их размеров (≤1 мкм) (рис. 4). 

В хитозан-лигниновой матрице серебро, будучи равномерно распределенным по объему матрицы, удер-
живается в ионной форме Ag+, вероятно, благодаря ее хелатирующему действию (рис. 2). Лигнин способствует 
удерживанию Ag+ прочнее целлюлозы, ограничивая тем самым восстановление Ag+ до Ag0 в биокомпозите. 
Способность лигнина удерживать ионы серебра сохраняется вплоть до стадии высокотемпературной карбо-
низации. При 800 °С происходит карботермическое восстановление серебра до металла. Данные РФА одно-
значно подтверждают полное восстановление Ag до металлического состояния лишь при 800 °C.  

При температуре карбонизации 800 °С включаются механизмы коалесценции и происходит увеличе-
ние размеров частиц металлического серебра для хитозан-целлюлозных систем (до 3–5 мкм) (рис. 5). Для 
хитозан-лигниновых композиций (рис. 6) размер частиц остается в субмикронном диапазоне. 

Таким образом, в результате выполненного исследования показано, что наличие в хитозане реакци-
онноспособных амино- и гидроксильных групп, а также гидроксильных, фенольных и карбоксильных групп 
в целлюлозе и лигнине, способных к образованию прочных водородных связей, позволяет получать допи-
рованные серебром хитозан-целлюлозные и хитозан-лигниновые биокомпозиты и углеродные композиты с 
регулируемыми размерами и формой частиц серебра.  

Выводы 

Предложен новый метод получения допированных серебром биокомпозитов на основе хитозана, эта-
ноллигнина и целлюлозного аэрогеля. По данным метода СЭМ, при этом образуются объемные микрострук-
туры губчатой морфологии с размерами пор до нескольких десятков микрон. Методом ИКС установлено, 
что целлюлоза и лигнин участвуют в формировании хитозан-полимерной структуры путем образования 
устойчивых меж- и внутримолекулярных водородных связей.  

Впервые проведено прямое сопоставление влияния целлюлозы и лигнина на морфологию Ag-частиц 
в матрице биополимера. В хитозан-целлюлозном биокомпозите (Х/Ц) серебро концентрируется на отдель-
ных участках поверхности в виде звездчатых кластеров из несимметричных металлических частиц с разме-
рами от 50 до 70 мкм уже на стадии синтеза. Лигнин в отличие от целлюлозы препятствует восстановлению 
ионов Ag+ до Ag0 в хитозан-лигниновом композите вплоть до стадии высокотемпературной карбонизации, 
вероятно, в результате их прочного связывания с функциональными группами лигнина. После карбонизации 
при 800 °С композита Х/Л/Ag появляются агломерированные частицы металлического серебра. Размер ча-
стиц остается в субмикронном диапазоне.  

Карбонизация Ag-содержащих биокомпозитов при температурах 400–800 °С приводит к углеродным 
композитам с различной пористой структурой. Наиболее высокую удельную поверхность имеют образцы, 
полученные карбонизацией при 800 °С биокомпозитов Х/Ц/Л/Ag (423 м2/г), Х/Ц/Ag (399 м2/г) и Х/Л/Ag 
(291 м2/г). С повышением температуры карбонизации биокомпозитов увеличивается размер частиц серебра 
на углеродной поверхности и изменяется их морфология.  
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Биокомпозитные губки могут рассматриваться в качестве бактерицидных средств и биоактивных ма-
териалов. Углеродные композиты с регулируемой пористой структурой и настраиваемой дисперсностью 
частиц металлического серебра различного размера и морфологии могут использоваться в качестве катали-
заторов, носителей катализаторов, адсорбентов и в других областях. 

Дополнительная информация 
В электронном приложении к статье (DOI: https://www.doi.org/10.14258/jcprm.20260319729s) приведен допол-
нительный экспериментальный материал, раскрывающий основные положения, изложенные в статье. 
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A new method is proposed for the preparation of Ag-containing organic and carbon composite materials based on natural 

polymers – chitosan, ethanol lignin, and cellulose aerogel – by introducing silver nitrate into a suspension of polymer mixtures 
at the initial stage of biocomposite synthesis. The biocomposites have a sponge-like structure and are predominantly 
macroporous. Chitosan–cellulose composites exhibit a lower density (0.041–0.043 g/cm³) than chitosan–lignin samples (0.058–
0.061 g/cm³). Infrared spectroscopy confirmed the involvement of cellulose and ethanol lignin in the formation of the chitosan–
polymer matrix through additional hydrogen bonding between the amino groups of chitosan and the OH groups of the polymers. 
The silver introduced into the chitosan–cellulose composite is distributed over its surface in the form of metallic particles 50–70 
µm in size. However, in the case of the chitosan–lignin composite, no metallic silver particles are observed, likely due to stronger 
interactions between silver ions and lignin. Carbonization of the Ag-containing chitosan–lignin and chitosan–cellulose biocom-
posites at 800 °C yielded porous carbon composites with specific surface areas of 291 m²/g and 399 m²/g, respectively. Partial 
reduction of silver ions introduced into the chitosan–cellulose biocomposite to metallic Ag(0) occurs already at the synthesis 
stage and is fully completed at 800 °C. Carbothermal reduction of silver ions to metallic silver nanoparticles and aggregated 
submicron-sized silver particles in the chitosan–lignin matrix occurs only upon high-temperature treatment. 

Keywords: chitosan, ethanol lignin, cellulose aerogel, silver nitrate, biocomposites, carbonization, composite morphol-
ogy and texture, silver nanoparticles. 
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