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Аннотация Ключевые слова 
Разработана методика синтеза наночастиц оксида 
меди, стабилизированных желатином. Синтез про-
веден методом прямого химического осаждения, 
в качестве прекурсоров оксида меди использованы 
сульфат, хлорид и ацетат меди, в качестве стаби-
лизатора — желатин. Для исследования влияния 
медьсодержащего прекурсора на фазовый состав 
образцов выполнен рентгенофазовый анализ. Уста-
новлено, что в случае использования хлорида меди 
II формируется гидроксид хлорида меди II двух 
различных модификаций (атакамит, клиноатака-
мит), а при использовании сульфата меди II — 
брошантит. Установлено, что только при использо-
вании ацетата меди II формируется оксид меди. 
По данным фотонно-корреляционной спектроско-
пии наночастицы оксида меди имеют мономодаль-
ное распределение по размерам со средним гидро-
динамическим радиусом 61 нм. Исследование 
влияния активной кислотности среды на агрегатив-
ную устойчивость стабилизированных желатином 
наночастиц оксида меди показало, что образец 
устойчив в диапазоне значений pH = 6,8–11,98. 
Представлен механизм влияния активной кислотно-
сти среды на стабильность наночастиц оксида меди. 
Исследовано влияние ионной силы раствора на ста-
бильность золя наночастиц оксида меди. Установ-
лено, что наибольшее влияние на образец оказыва-
ют ионы Ca2+ 
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Введение. Развитие науки привело к тому, что нанотехнологии являются 
одним из перспективных направлений для исследования и применения  
в различных областях науки и техники. Кроме того, интерес к изучению 
наноразмерных частиц значительно возрос, что объясняется наличием  
у них уникальных физико-химических и оптических свойств [1–3]. 
Наибольший интерес вызывают наночастицы различных металлов и их ок-
сидов, что обусловлено широким спектром применения этих материалов  
в различных областях, например, в химической промышленности, сель-
ском хозяйстве, медицине и пр. [4, 5]. 

Особое место среди наноматериалов занимает медь и ее оксиды, кото-
рые являются перспективным материалом вследствие их низкой стоимости 
и высокой проводимости [6, 7]. Наноразмерный оксид меди обладает не-
сколькими полезными физическими, физико-химическими и медико-
биологическими свойствами [8, 9]. Ввиду этого оксид меди применяют  
в медицине (биоцидные препараты), сельском хозяйстве (в удобрениях  
и пестицидах), производстве сенсоров, газовых датчиков, в солнечных ба-
тареях, полупроводниках в электронике [10–12]. Кроме того, наноразмер-
ный оксид меди обладает высоким потенциалом для использования в каче-
стве антимикробного агента, заменяя композиты благородных металлов 
при изготовлении антибактериальных средств [13]. 

Повышение устойчивости наночастиц необходимо для уменьшения 
их токсичности, что достигается путем применения разнообразных ста-
билизаторов, в качестве которых могут использоваться различные высо-
комолекулярные соединения [14–16]. 

Перспективным материалом для стабилизации наночастиц оксида  
меди является желатин — пищевой ингредиент, представляющий собой 
смесь линейных полипептидов с различной молекулярной массой. Амино-
кислотный состав желатина включает в себя до 18 аминокислот, в том чис-
ле глутаминовую и аспарагиновую кислоты, глицин, пролин, гидрокси 
пролин, аланин и аргинин [17]. Желатин — единственный природный бел-
ковый гелеобразователь. В отличие от полисахаридов, его гелеобразование 
не зависит от кислотности среды и не требует присутствия других реаген-
тов [18]. Следует отметить, что желатин применяют во многих отраслях 
промышленности: при производстве косметики, в медицине для создания 
мягких желейных капсул и др. Однако наиболее широкое распространение 
желатин получил в пищевой промышленности [19, 20]. 

Цель работы — разработка метода синтеза и исследование агрега-
тивной устойчивости наночастиц оксида меди, стабилизированных же-
латином, в дисперсионных средах различной природы. 
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Материалы и методы решения задач, принятые допущения. Стаби-
лизированные желатином наночастицы оксида меди получали методом 
прямого осаждения [21]. В качестве прекурсора наночастиц оксида меди 
использовали ацетат меди II, сульфат меди II и хлорид меди II. Стабили-
затором выступал желатин, осадителем — гидроксид натрия. В качестве 
реакционной среды использовали дистиллированную воду. 

Наночастицы оксида меди, стабилизированные желатином, получали 
по следующей методике: 1,99 г прекурсора меди (ацетат меди II, сульфат 
меди II, хлорид меди II) и 1,99 г желатина растворяли в 90 см3 реакцион-
ной среды (дистиллированная вода, пропанол, изопропанол, бутанол, 
изобутанол). Раствор нагревали до температуры 90 С при постоянном 
перемешивании и добавляли 10 М раствор гидроксида натрия. Образец 
перемешивали в течение 30 мин. Исследование фазового состава образ-
цов проводили методом рентгенофазового анализа на рентгеновском ди-
фрактометре Empyrean (PANalytical, Almeo). Диапазон измерений 2  =  
= 25…90  (  = 1,54 Å). 

Исследование размера наночастиц оксида меди проводили методом 
фотонно-корреляционной спектроскопии на установке Photocor-Complex 
(Antek-97, Российская Федарация). 

Для определения влияния активной кислотности среды на агрегатив-
ную устойчивость наночастиц оксида меди готовили серию буферных 
растворов с различными значениями активной кислотности среды рН = 
= 1,81–11,98. Для этого приготовляли раствор смеси фосфорной, уксус-
ной и борной кислот с концентрацией 0,04 М по отношению к каждой 
кислоте. Затем к 100 см3 смеси кислот приливали необходимый объем  
0,2 н раствора гидроксида натрия (таблица). К 63 см3 буферного раствора 
добавляли 1 см3 золя наночастиц оксида меди. Полученные растворы вы-
держивали в течение 30 мин и исследовали методом фотонно-корреля-
ционной спектроскопии. 

Параметры приготовления буферных растворов 

pH V(NaOH), см3 pH V(NaOH), см3 pH V(NaOH), см3 
4,10 25,0 7,00 52,5 9,91 77,5 
5,02 35,0 7,96 60,0 11,20 85,0 
6,09 67,5 8,95 67,5 11,98 100,0 

Для исследования влияния ионной силы раствора на стабильность 
наночастиц оксида меди готовили три серии растворов хлорида натрия 
(NaCl), хлорида кальция (CaCl2), сульфата натрия (Na2SO4). Концентра-
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ции растворов, М: 0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 1,5. К 9 см3 добавляли 1 см3 золя 
наночастиц оксида меди. Полученные растворы выдерживали в течение 
30 мин перед измерением и исследовали методом фотонно-корреляцион-
ной спектроскопии. 

Результаты исследований и их обсуждение. На первом этапе иссле-
дований получали образцы оксида меди, используя различные прекурсо-
ры (сульфат меди II, ацетат меди II и хлорид меди II). Синтез проводили  
в водной среде. Полученные образцы исследовали методом рентгенофа-
зового анализа, дифрактограммы представлены на рис. 1. Результаты 

анализа дифрактограмм показали, что в результате синтеза формируются 
различные соединения: при использовании в качестве прекурсора ацета-
та меди II формируется оксид меди (моноклинная кристаллическая ре-
шетка, пространственная группа C2/c), при использовании в качестве 
прекурсора хлорида меди II — гидроксид хлорида меди II (Cu2Cl(OH)3) 
различных модификаций: атакамит (орторомбическая кристаллическая 
решетка, пространственная группа Pnam) и клиноатакамит (моноклин-
ная кристаллическая решетка, пространственная группа P21/n). В случае 
применения сульфата меди II наблюдается получение брошантита  
(Cu4SO4(OH)6) (моноклинная кристаллическая решетка, пространствен-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов, полученных из сульфата меди II (1),  
хлорида меди II (2), ацетата меди II (3): 

 — Cu4(SO4)(OH)6;  — Cu2Cl(OH)3 (клиноатакамит);  — Cu2Cl(OH)3 (атакамит);  
■ — CuO 
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ная группа P21/a). Дальнейшие исследования проводили с ацетатом  
меди II. Это обусловлено тем, что только при его использовании форми-
руется оксид меди. 

Размер кристаллитов в образце наночастиц оксида меди, полученных 
при использовании ацетата меди II, определяли по уравнению Дебая — 
Шеррера: 

 0, 89 ,
cos

D  

где  — длина волны источника, 0,15406 нм;  — ширина линии на по-
ловине максимальной интенсивности дифракции;  — угол дифракции 
(брэгговский угол). Установлено, что диаметр кристаллитов в образце 
наночастиц оксида меди, полученных при использовании ацетата меди II, 
составляет 18 нм. 

На втором этапе исследований определяли средний гидродинамический 
радиус частиц в полученном образце оксида меди, который исследовали ме-
тодом фотонно-корреляционной спектроскопии. Гистограмма распределе-
ния гидродинамического радиуса образца оксида меди, разбавленного  
64 раза дистиллированной водой, приведена на рис. 2. Результаты анализа 
гистограммы показали, что частицы в образце имеют мономодальное  
распределение по размерам со средним гидродинамическим радиусом  
61 ± 17 нм. Полученный средний гидродинамический радиус больше диа-
метра кристаллитов, определенного с помощью уравнения Дебая — Шерре-
ра, что обусловлено наличием на поверхности наночастиц оксида меди гид-
ратной оболочки, содержащей молекулы стабилизатора — желатина.  

Рис. 2. Гистограмма распределения гидродинамического радиуса образца 
оксида меди, разбавленного 64 раза дистиллированной водой 
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На третьем этапе проведено исследование влияния активной кислот-
ности среды на агрегативную устойчивость стабилизированных желати-
ном наночастиц оксида меди. Зависимость интенсивности рассеяния  
полученных растворов золя наночастиц оксида меди от активной кис-
лотности среды приведена на рис. 3, а. Результаты анализа зависимости  
показали, что наночастицы оксида меди в сильнокислой среде растворя-
ются (pH = 1,81–3,29), о чем свидетельствует низкая интенсивность рас-
твора (3500 отн. ед.). В образцах с pH = 4,56 и pH = 5,72 наблюдается коа-
гуляция частиц, которая обусловлена достижением изоэлектрической 

Рис. 3. Зависимости интенсивности рассеяния полученных растворов 
золя наночастиц оксида меди (а) и среднего гидродинамического радиуса 

частиц (б) от активной кислотности среды 
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точки желатина (pI = 4,7) и потерей поверхностного электрического за-
ряда. Средний гидродинамический радиус частиц при pH = 4,56 и pH = 
= 5,72 принимает значения 3578 и 3371 нм (рис. 3, б). В диапазоне  
pH = 6,8–11,98 наблюдается высокая интенсивность раствора, которая 
значительно не изменяется в указанном диапазоне pH и сопоставима  
с интенсивностью исходного образца наночастиц оксида меди, разбав-
ленного 64 раза дистиллированной водой (см. рис. 2). Средний гидроди-
намический радиус для таких образцов составляет 61 ± 20 нм и не изме-
няется при повышении pH. Полученные данные свидетельствуют о том, 
что золь наночастиц оксида меди стабилен в диапазоне pH = 6,8–11,98. 

Изменение размера и агрегативная устойчивость наночастиц оксида 
меди при различных значениях рН среды связано с тем, что в молекуле 
желатина присутствуют свободные амино- и карбоксильные группы, 
позволяющие ему проявлять амфифильные свойства. В кислой среде 
происходит активация аминогрупп, в щелочной среде — активация кар-
боксильных групп (рис. 4). 

Рис. 4. Схема протонирования и депротонирования молекулы желатина  

При протонировании аминогрупп в кислой среде молекула желатина 
приобретает положительный заряд, который передает мицелле. Оксид 
меди неустойчив в кислой области рН и растворяется, разрушая всю мо-
лекулярную структуру медь-желатинового комплекса. При уменьшении 
концентрации ионов водорода (повышение рН) скорость процесса про-
тонирования замедляется, а равновесие смещается в обратную строну,  
в результате заряд аминогрупп снижается и становится равным нулю  
в изоэлектрической точке.

На четвертом этапе исследовано влияние ионной силы раствора  
на стабильность золя наночастиц оксида меди. Фотографии полученных 
образцов представлены на рис. 5, зависимость среднего гидродинамиче-
ского радиуса частиц от ионной силы раствора — на рис. 6. Результаты  
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Рис. 6. Зависимость среднего гидродинамического радиуса частиц оксида меди 
от концентрации электролитов хлорида натрия (1), сульфата натрия (2), 

хлорида кальция (3) 

анализа полученных данных показали, что в растворах с хлоридом 
натрия не происходит коагуляции наночастиц оксида меди, о чем свиде-
тельствует отсутствие видимых изменений раствора и изменений средне-
го гидродинамического радиуса частиц. В случае воздействия сульфата 

 

 

Рис. 5. Фотографии образцов 
растворов наночастиц оксида меди  

с электролитами хлорида натрия (а), 
хлорида кальция (б),  

сульфата натрия (в) при значениях 
концентрации 0,1 (1), 0,25 (2),  
0,5 (3), 0,75 (4), 1 (5) и 1,5 М (6) 
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натрия в растворах с 2 4( )Na SOMC  = 0,1…0,75 М не происходит измене-
ний, а в растворах с 2 4( )Na SOMC  = 1 и 1,5 М наблюдается коагуляция 
наночастиц оксида меди с изменением среднего гидродинамического ра-
диуса частиц в интервале 61…757 нм. В случае воздействия хлорида 
кальция во всех растворах наблюдается коагуляция частиц, средний гид-
родинамический радиус частиц составил примерно 750 нм. Указанные 
изменения согласуются с правилом Шульце — Гарди [22]. 

Заключение. Разработан метод синтеза наночастиц оксида меди,  
стабилизированных желатином. Установлено, что только в случае исполь-
зования ацетата меди в качестве прекурсора происходит формирование 
оксида меди II. По данным фотонно-корреляционной спектроскопии  
наночастицы оксида меди, стабилизированные желатином, имеют моно-
модальное распределение по размерам со средним гидродинамическим 
радиусом 61 нм. Исследование влияния активной кислотности среды по-
казало, что образец стабилен в диапазоне pH = 6,8–11,98. Представлен ме-
ханизм влияния активной кислотности среды на стабильность наночастиц 
оксида меди. В результате исследования влияния ионной силы раствора  
на стабильность золя наночастиц оксида меди установлено, что наиболь-
шее влияние на образец оказывают ионы Ca2+. 
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Abstract Keywords 
We developed a technique for synthesising gelatin-
stabilised copper oxide nanoparticles. The method be-
hind the synthesis was direct deposition, while the cop-
per oxide precursors used were copper sulphate, chlo-
ride and acetate. We employed gelatin as a stabiliser. 
We employed X-ray diffraction analysis to study the 
effect that the copper-containing precursor may have on 
the phase composition in the samples. We found that 
using copper(II) chloride yields two different modifica-
tions of copper(II) hydroxychloride (atacamite and 
clinoatacamite), while copper(II) sulphate yields bro-
chantite. We established that copper oxide forms only 
when using copper(II) acetate. Dynamic light scattering 
data shows that a monomodal size distribution with 
an average hydrodynamic radius of 61 nm characterises 
the copper oxide nanoparticles. Investigating the effect 
that active acidity of the medium may have on the ag-
gregate stability of gelatin-stabilized copper oxide nano-
particles showed that the sample is stable in the pH 
range of 6.8–11.98. The paper presents the mechanism 
behind the effect of active acidity of a medium on stabil-
ity of copper oxide nanoparticles. We investigated how 
the ionic strength of the solution affects the stability 
of copper oxide nanoparticle sol. We determined that 
Ca2+  ions have the greatest effect on the sample 

Nanoparticles, copper oxide, 
gelatin, X-ray diffraction analy-
sis, dynamic light scattering, 
active acidity of a medium,  
ionic strength 
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