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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И АНТИБАКТЕРИАЛЬНАЯ АКТИВНОСТЬ  
ПОЛИГУАНИДИНАТОВ МЕДИ (II) 

Методами ИК- и УФ-спектроскопии и спектрофотометрии исследованы продукты реакции гид-
рохлорида полигексаметиленгуанидина с солями меди (II), представляющие собой разнолигандные 
полимер-металлические комплексы, в стабилизации которых участвуют координационные связи по-
лигуанидиновых и гидроксильных групп. Приведена оценка антибактериальных свойств синтезиро-
ванных комплексов по отношению к молочнокислым и облигатно аэробным бактериям. 

Reaction products of a polyhexamethylenguanidine hydrochloride with copper (II) salts, represent-
ing different-ligand polymer-metal complexes, in which stabilization coordination bonds polyguanidine 
and hydroxyl groups participate, was investigated by methods of IR spectroscopy, UV spectroscopy 
and spectrophotometry. The estimation of antibacterial properties of the synthesized complexes in rela-
tion to lactate and obligate aerobic bacteria is resulted. 

Введение. Актуальным направлением хи-
мии координационных соединений является 
синтез комплексных соединений биологически 
активных металлов с физиологическими лиган-
дами, поскольку известно, что координационно 
связанный металл обладает значительно боль-
шей активностью и меньшей токсичностью [1]. 

В последние годы значительно вырос интерес 
к классу гуанидиновых соединений, особенно 
полимерных гуанидинов. Производные полигуа-
нидина, которые во многих случаях являются 
продуктами метаболизма природных веществ, 
входят в состав нуклеотидов и их можно рас-
сматривать как естественные, биорациональные 
дезинфектанты. Они находят применение в каче-
стве физиологически активных веществ: ле-
карств, антибиотиков, пестицидов, фунгицидов. 
Например, полигексаметиленгуанидин гидрохло-
рид (ПГМГ ГХ) обладает высокой биологической 
активностью (антибактериальной, антифунгаль-
ной, противовирусной), за счет чего используется 
в борьбе с инфекциями, перспективен для защи-
ты сельскохозяйственных растений и сельхоз-
продукции при хранении, для защиты различных 
материалов от биоповреждений [2].  

Все известные работы, направленные на 
изучение координационных особенностей по-
лигуанидинов, связаны со способностью про-
изводных полигексаметиленгуанидина (ПГМГ) 
извлекать из сточных вод [3, 4] и организма 
теплокровных животных [5] ионы тяжелых ме-

таллов, образуя при этом комплексные соеди-
нения. Целью настоящей работы являлось изу-
чение возможности направленного синтеза 
макромолекулярных металлокомплексов на ос-
нове гидрохлорида полигексаметиленгуаниди-
на и солей меди (II), исследование их физико-
химических характеристик, а также уровня ан-
тибактериальной активности. 

Методика эксперимента. Гидрохлорид по-
лигексаметиленгуанидина получали по методи-
ке, описанной в работе [6]. Металлокомплексы 
получали путем взаимодействия ПГМГ ГХ  
с CuSO4 ⋅ 5H2O, Cu(CH3COO)2 ⋅ H2O, CuCl2 ⋅ 2H2O 
в среде метилового спирта при медленном до-
бавлении к 10%-ному раствору полимера 1 мас. % 
ионов меди при температуре 40°С. 

Общая методика получения комплексов на 
примере сульфата меди (II): к 0,5 г  ПГМГ ГХ  
в 5 мл метилового спирта по каплям при пере-
мешивании добавляли 0,02 г CuSO4  ⋅ 5H2O, рас-
творенного в 5 мл метанола, и перемешивали 
при температуре 40°С в течение 1 ч. Образо-
вавшийся раствор выпаривали на роторном ис-
парителе, остаток сушили над серной кислотой 
в эксикаторе. Полученный полимерный ком-
плекс окрашен в зеленый цвет. 

ИК-спектры сняты на приборе IR-75. Ис-
пользовали образцы соединений в виде табле-
ток в KBr. Электронные спектры и значение 
константы устойчивости получены на приборе 
SP-8001. 
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Таблица 1  
Частоты и отнесение полос ИК-спектров комплексов ПГМГ с ионами Cu2+ 

Номер Лиганд Металл υ(OH), υ(NH2) υ(NH) υ(CH) υ(C=N) δ(OH) 
I ПГМГ ГХ – 3323 3174 2929, 2854 1655 1098 
II ПГМГ ГХ CuSO4 ⋅ 5H2O 3370 3157 2936, 2860 1657 1085 
III ПГМГ ГХ Cu(CH3COO)2 ⋅ H2O 3370 3160 2935, 2860 1655 1087 
IV ПГМГ ГХ CuCl2 ⋅ 2H2O 3370 3159 2935, 2860 1655 1087 

 
Оценку антибактериальных свойств синтези-

рованных комплексов проводили двумя методами – 
модифицированным адсорбционно-титриметри-
ческим и методом определения интенсивности 
дыхания облигатно аэробных бактерий [7]. 

В качестве тест-культуры использовали мо-
лочнокислые бактерии Lactococcus lactis subsp. 
lactis 411 и облигатно аэробные бактерии 
Pseudomonas fluorescens В2. 

Результаты и их обсуждение. Состав полу-
ченных комплексов меди соответствует формуле 
Cu[(ПГМГ)2(OH)2]. Они охарактеризованы мето-
дами ИК- и УФ-спектроскопии, значениями кон-
стант устойчивости в органических растворителях.  

ИК-спектры синтезированных полигуаниди-
новых комплексов анализировались в сравнении 
со спектрами исходного ПГМГ ГХ (табл. 1). 

Для ИК-спектра гидрохлорида ПГМГ характер-
ны максимумы в области частот 3323 и 3174 см–1, 
отвечающие соответственно валентным колебани-
ям гидроксильных и вторичных аминных групп.  
В ИК-спектре лиганда наблюдается максимум и  
в области 1655 см–1, отвечающий валентным коле-
баниям υ(C=N) связи. Наличие OH-группы также 
подтверждается деформационными колебаниями в 
области 1098 см–1 [8, 9]. 

В ИК-спектрах комплексов меди с ПГМГ ГХ 
наблюдается смещение валентных колебаний 
NH-группы в коротковолновую область на 15 см–1. 
Такое смещение указывает на образование коор-
динационной связи между аминным азотом гуа-
нидиновой группы и атомом меди. Наблюдаемое 
в спектре комплекса смещение валентных коле-
баний OH-группы в длинноволновую область от 
3323 (лиганд) до 3370 см–1  (комплекс) свидетель-
ствует об участии гидроксильных групп в обра-
зовании донорно-акцепторных связей с ионами 
меди [10]. Смещение деформационных колеба-
ний OH-группы на 11 см–1 также характеризует 
образование координационной связи между 
ионами меди и гидроксильными группами.  
Из анализа ИК-спектров комплексов с ацетатом, 
сульфатом и хлоридом меди (II) следует, что все 
комплексы имеют одинаковую структуру, кото-
рая не зависит от природы аниона (табл. 1).  

Поскольку образование координационной свя-
зи металл – азот можно подтвердить методом  
УФ-спектроскопии, то для синтезированных соеди-
нений записаны электронные спектры (рис. 1, 2).  

 
Рис. 1. Электронные спектры  

лиганда, комплекса и соли меди: 
I – ПГМГ ГХ (С = 2,8 · 10–5 моль/л);  

II – ПГМГ : Cu = 1 моль : 1 моль (С = 4 · 10–4 моль/л); 
V – CuSO4 · 5H2O (С = 4 · 10–4 моль/л) 

 
Электронные спектры комплексов сопос-

тавляли со спектрами свободного лиганда и 
сульфата меди. В УФ-спектрах полигуанидиновых 
комплексов наблюдается три максимума в об-
ласти 207, 228 и 271 нм, в отличии от спектров 
свободного лиганда, который имеет максимум 
в области 207 нм, и спектра сульфата меди, ха-
рактеризующегося максимумами поглощения в 
области 207 и 259 нм (рис. 1). 

 

 
Рис. 2. Электронные спектры комплексов: 

Cu[(ПГМГ)2(OH)2] (С = 4 · 10–4 моль/л) 
II(4) – ПГМГ : Cu = 1 моль : 2 моль; 
II(5) – ПГМГ : Cu = 1 моль : 1 моль;  
II(6) – ПГМГ : Cu = 3 моль : 1 моль;  
II(7) – ПГМГ : Cu = 3 моль : 1 моль  
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Таблица 2 
Антибактериальные свойства биоцидных препаратов 

Образец Концентрация накопившейся 
молочной кислоты, ммоль/дм3 

DS ,  
отн. ед. 

Оценка антибактериальных свойств 

II 1,47 Обладает антибактериальными свойствами 
Метанол 5,00 0,71 – 

II 2,94 Обладает антибактериальными свойствами 
ДМСО 5,59 0,47 – 

II 1,18 Обладает антибактериальными  свойствами 
Вода 5,59 0,79 – 

I  2,65 Обладает антибактериальными свойствами 
Метанол 5,59 0,53 – 

I 2,65 Обладает антибактериальными свойствами 
ДМСО 5,29 0,50 – 

I 2,94 Обладает антибактериальными свойствами 
Вода 5,59 0,47 – 

V 2,65 Обладает антибактериальными свойствами 
Метанол 5,59 0,53 – 

V 3,23 Обладает антибактериальными свойствами 
Вода 6,18 0,48 – 

Примечание.  I – ПГМГ ГХ; II – Cu[(ПГМГ)2(OH)2]; V – CuSO4⋅5H2O. 
 
Появление в комплексах максимума в об-

ласти 228 нм и смещение максимума поглоще-
ния на 12 нм по сравнению с сульфатом меди 
подтверждает образование координационных 
связей Cu–N. Исследование характера элек-
тронных спектров синтезированных комплек-
сов от мольного соотношения металл : лиганд 
позволило сделать вывод, что полученные ко-
ординационные соединения имеют одинаковую 
структуру, которая не зависит от мольного от-
ношения атомов меди и полимера.  

Используя данные спектроскопических ис-
следований, схематическое изображение струк-
туры комплекса Cu[(ПГМГ)2(OH)2] можно 
представить следующим образом (рис. 3).  
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Рис. 3. Схематическое изображение 

структуры комплекса Cu[(ПГМГ)2(OH)2] 
 
Результаты изучения структуры комплексных 

соединений меди (II) и азотсодержащих поли-
мерных лигандов показывают, что в таких струк-
турах ион меди находится в плоско-квадратном 
или близком к нему окружении [6, 11]. 

Для комплекса ПГМГ с сульфатом меди ме-
тодом молярных отношений установлена кон-
станта устойчивости в растворе метилового 
спирта [12]. Значение константы устойчивости, 
равное 0,37 ⋅ 107, свидетельствует о том, что по-
лученный комплекс имеет устойчивость, харак-
терную для медных комплексов пиридина [13]. 

Оценку антибактериальных свойств синте-
зированных комплексов проводили в сравнении 
с антибактериальными свойствами свободного 
лиганда и соли металла (табл. 2). Для растворе-
ния исследуемых биоцидов использовали орга-
нические и неорганические растворители (вода, 
метиловый спирт, ДМСО). 

Как следует из приведенных данных, все об-
разцы признаны обладающими антибактериаль-
ными свойствами в концентрации 0,01 мас. %. 
При этом можно назвать в числе растворите-
лей, обеспечивающих наилучшие антибактери-
альные свойства препаратов, воду и метиловый 
спирт. Препараты, растворенные в ДМСО, де-
монстрировали наименьшую активность.  

Для уточнения полученных результатов и на-
хождения различий в активности растворенных в 
воде препаратов исследовали их двумя методами – 
модифицированным адсорбционно-титриметри-
ческим и методом определения интенсивности 
дыхания облигатно аэробных бактерий. Результа-
ты представлены на рис. 4 и в табл. 3, 4. 

Полученные данные убедительно свидетельст-
вуют о том, что наиболее выраженными антибак-
териальными свойствами в исследованном ряду 
характеризуется полигексаметиленгуанидиновый 
комплекс с ионами меди: в его присутствии бакте-
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рии потребляют кислород, а значит, осуществляют 
дыхание почти в 3 раза хуже, чем в контроле. Дан-
ный комплекс также продемонстрировал наиболее 
высокое значение относительного показателя ан-
тибактериальной активности DS в адсорбционно-
титриметрическом методе. 

 
 

                   
 

Рис. 4. Динамика поглощения молекулярного 
кислорода бактериями P. fluorescens,  

обработанными водными растворами биоцидов 
 

Таблица 3  
Скорость поглощения молекулярного кислорода 

бактериями P. fluorescens, обработанными  
водными растворами биоцидов 

Образец биоцида Скорость потребления  
кислорода, К (мг/л·мин–1) 

I 0,21 
II 0,12 

Контроль  0,32 
 

Таблица 4  
Антибактериальные свойства растворенных  

в воде биоцидных препаратов 
(адсорбционно-титрометрический метод) 

О
бр
аз
ец

 Концентрация 
накопившейся 

молочной кислоты, 
ммоль/дм3 

,DS   
отн. 
ед. 

Оценка  
антибактериаль-
ных свойств 

I 3,53 0,45 Обладает анти-
бактериальны-
ми свойствами 

II 1,76 0,72 Обладает анти-
бактериальны-
ми свойствами 

Вода 6,47 – – 
 
Заключение. По результатам проделанной 

работы можно судить о возможности синтеза 
устойчивых комплексов полигексаметиленгуа-
нидина с ионами меди (II). Внутренняя сфера 
таких комплексов образована двумя молекула-
ми ПГМГ и двумя гидроксильными группами, 
причем ПГМГ образует координационную 
связь за счет свободной пары электронов на 
амином атоме азота гуанидиновой группы. 
Синтез разнолигандных комплексов способст-
вует расширению спектра биоцидных препара-

тов и позволяет значительно повысить антибак-
териальную активность существующих физио-
логически активных веществ. 
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