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Разработан метод синтеза и исследована структура тройного полимер-металлического ком-

плекса на основе хитозана, гидрохлорида полигексаметиленгуанидина и ионов Cu (II). Установлено 

требуемое значение рН среды и соотношение компонентов для получения комплекса стехиомет-

рического состава. Показано, что координационная сфера комплекса образована аминогруппами 

полимерных лигандов и гидроксильных групп. Приведена оценка антибактериальных свойств син-

тезированного комплекса по отношению к грамположительным и грамотрицательным санитар-

но-показательным бактериям. 
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The method of synthesis has been developed and the structure of the triple polymer-metal complex based on 
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ВВЕДЕНИЕ 
Исследование взаимодействий компле-

ментарных макромолекул с ионами металлов и 
продуктов этих реакций – полимерных ком-
плексов – представляет одну из важнейших 
проблем химии полимеров и молекулярной 
биологии. 

Для синтеза таких комплексов могут быть 
использованы как природные, так и синтетиче-
ские полиэлектролиты, обладающие биологи-
ческой и сорбционной активностью. В этой 
связи представляет интерес изучение взаимо-
действий хитозана и полигексаметиленгуани-
дина (ПГМГ) с ионами металлов. 

Производные полиалкилгуанидинов и ме-
таллокомплексов на их основе удовлетворяют 
многим требованиям, предъявляемым к со-
временным биоцидам. Они малотоксичны по 
отношению к теплокровным, нелетучи, хорошо 
растворимы в воде, не имеют запаха, устойчи-
вы при хранении и обладают высокой активно-
стью по отношению к различного рода микро-
организмам [1, 2]. 

Хитозан является перспективным биома-
териалом. Интерес к нему связан с уникаль-
ными физиологическими и экологическими 
свойствами, такими как биосовместимость, би-
одеструкция, физиологическая активность при 
отсутствии токсичности, доступность сырьевых 
источников для его получения [3]. Способность 
хитозана к комплексообразованию с ионами 
металлов позволяет получать новые соедине-
ния, обладающие рядом ценных свойств, в т.ч. 
антимикробной и фунгицидной активностью [4, 5]. 

Целью настоящей работы является син-
тез, исследование строения и биоцидной ак-
тивности тройных полимер-металлических 
комплексов на основе хитозана, ионов Cu (II) и 
гидрохлорида ПГМГ.  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Тройные полимер-металлические ком-

плексы на основе хитозана, хлорида меди (II) и 
гидрохлорида ПГМГ получали путем добавле-
ния при перемешивании к раствору 0,077 г хи-
тозана и 0,071 г гидрохлорида ПГМГ в 40 мл 
0,01 М соляной кислоты различных количеств 
(0,017–0,085) г CuCl2·2H2O, растворенного в 10 
мл дистиллированной воды. Полученную реак-
ционную смесь перемешивали в течение 30 
минут и затем титровали 0,01 М раствором 
гидроокиси натрия до требуемого рН (от 3,42 
до 7,2) при температуре 20 ºС. Образовавшие-
ся растворы комплексов упаривали на вакуум-
ном роторном испарителе, остаток сушили при 
температуре 80 ºС. Полученные продукты 
представляли собой твердые вещества зеле-
ного (рН<5), голубого (рН = 5–6) и фиолетового 
(рН>6) цветов. 

В работе использовали хитозан со сред-
ней молекулярной массой 800 кDa производ-
ства Sigma-Aldrich. Гидрохлорид ПГМГ со 
средней молекулярной массой 6400 Da, полу-
чали по методике, описанной в работе [6]. Дву-
хводный хлорид меди (II) марки ч. (ГОСТ 4164-
79) и гидроокись натрия марки ч.д.а. (ГОСТ 
4328-77). 

Электронные спектры записывали в диа-
пазоне 190–900 нм на UV/VIS спектрофото-
метре SP-8001 (Metertech). 

ИК-спектры комплексов в виде таблеток в 
KBr снимали на спектрофотометре TENSOR 27. 

Характеристическую вязкость ([η]) водных 
растворов комплексов определяли методом 
капиллярной вискозиметрии на вискозиметре 
ВПЖ-2 с диаметром капилляра 0,56 мм при 

температуре 25 С. 
Термогравиметрический анализ образцов 

проводили на дериватографе NETZSCH  
STA 449 F3 в токе азота в интервале температур 
20–700 ºС. Скорость нагрева образцов – 10 
ºС/мин., масса навески – 20 мг.  

Антибактериальную активность тройных по-
лимер-металлических комплексов оценивали 
суспензионным методом [7] по отношению к са-
нитарно-показательным бактериям Escherichia 
coli B и Bacillus subtilis 168. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
На рис. 1 представлены кривые потен-

циометрического титрования полимерной си-
стемы хитозан-ПГМГ гидроксидом натрия в 
присутствии ионов меди при различных R 
(рассчитывается как массовое отношение 
[Cu

2+
]/([хитозан]+[ПГМГ])). В кислой среде  

(рН < 4) кривые титрования в присутствии 
ионов Cu

2+
 совпадают с кривой хитозан-ПГМГ 

без ионов Cu
2+

. Отсутствие изменений позво-
ляет предположить, что в исследуемом интер-
вале рН не происходит образования комплек-
сов. Отсутствие координации может быть свя-
зано с протонированием первичных и вторич-
ных аминогрупп полимеров. 

При более высоких значениях рН характер 
кривых титрования изменяется, что указывает 
на появление взаимодействия аминогрупп хи-
тозана и ПГМГ с ионами Cu(II). Увеличение рН 
среды также влияет на изменение цвета рас-
твора от бледно-голубого (рН = 5–6) до фиоле-
тового (рН>6), что косвенно свидетельствует 
об образовании комплексов хитозан-Cu(II)-
ПГМГ. 

При рН > 7 наблюдалось появление мутно-
го раствора и образование осадка. Это может 
быть связано с осаждением гидроокиси меди 
(II) и хитозана. Известно, что осаждение хито-
зана начинается при рН ≥ 6,5 [8]. 

Смещение  точки  эквивалентности  для  
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Рис. 1. Кривые титрования системы хитозан-ПГМГ в зависимости от отношения R 
 

кривых титрования в присутствии Cu
2+

 зависит 
от R. При R > 0,05 наблюдается второе плато в 
области значений рН от 5,3 до 6. Оно стано-
вится более выраженным при увеличении кон-
центрации металла. Можно предположить, что 
при R ≤ 0,05 образуется комплекс стехиомет-
рического состава (т.е. лигандное окружение 
сформировано ПГМГ и хитозаном). 

Электронные спектры комплексов в ин-
тервале 220–400 нм при различных рН показа-
ны на рис. 2. В кислой среде (рН<4) максиму-
мов поглощения не наблюдается, что под-
тверждает отсутствие координационных свя-
зей между полимерами и ионами Cu

2+
. Раство-

рение хитозана и ПГМГ в кислом растворе 
приводит к протонированию аминогрупп и от-
сутствию полос поглощения, характерных для 
свободных NH2-групп. Увеличение рН сопро-
вождается появлением двух максимумов в об-
ласти 240 и 270 нм. В работах [2, 8] появление 
двух полос в данной области объясняется об-
разованием разнолигандного комплекса соста-
ва {[Cu (–NH2)2]

2+
, 2OH

–
}. Отмечается, что об-

разование таких комплексов приводит к иска-
жению структуры, понижению ее симметрии и 
расщеплению электронных уровней. При этом 
в спектрах наблюдается увеличение числа по-
лос поглощения. Смещение рН от 4 до 7 при-
водит к изменению цвета раствора от бледно-
голубого до фиолетового. Это можно объяс-
нить тем, что аминогруппы полимеров при 
входе в координационную сферу ионов меди 

изменяют энергию 3d-орбиталей ионов Cu
2+

 и 
приводят к смещению d–d перехода в низкоча-
стотную область. В ИК-спектрах тройных ком-
плексов имеются полосы поглощения соответ-
ствующие гидрохлориду ПГМГ [9] и хитозану 
[10]. Основные различия наблюдаются в обла-
сти валентных колебаний NH2-групп (3100–
3450 см

-1
). Так в гидрохлориде ПГМГ полосы 

поглощения находятся при 3347 см
-1

 и 3178 см
-

1
, в хитозане – 3451 см

-1
, в комплексе хитозан-

Cu(II)-ПГМГ – 3424 см
-1

 и 3188 см
-1

. Смещение 
валентных колебаний аминогрупп можно объ-
яснить образованием координационных связей 
между первичными и вторичными аминогруп-
пами хитозана и ПГМГ с ионами Cu(II). Для си-
стемы хитозан-Cu(II)-ПГМГ рассчитаны значе-
ния характеристической вязкости комплексов в 
зависимости от рН раствора. Как следует из 
рис. 3 резкое изменение [η] наблюдается при 
рН > 5, что свидетельствует о начале образо-
вания координационных связей между лиган-
дами и ионами металла. Последующее 
уменьшение [η] до рН = 6,5 можнообъяснить 
связыванием ионов Cu

2+
 с образованием внут-

римолекулярных структур комплексов, вызы-
вающих уменьшение предельных размеров 
беспорядочных клубков полимеров и соответ-
ствующее понижение вязкости раствора [11].  
Термический анализ комплексов при рН = 5,2–
6,3 (рис. 4, табл. 1) показал, что их термолиз 
протекает в четыре стадии. На дериватограм-
мах  веществ  в  области  60–150  ºС  имеется  
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Рис. 2. Характер электронных спектров хитозан-Cu(II)-ПГМГ  
в области 220–400 нм при различных рН (R = 0,05) 

 

 

 
Рис. 3. Зависимость характеристической вязкости раствора  

комплекса хитозан-Cu(II)-ПГМГ от рН (R = 0,05) 
 

эндотермический эффект, который соответ-
ствует процессам дегидратации.  

Из работы [3] известно, что в воздушно-
сухом хитозане содержится 6–11 масс. %  

воды, которая полностью удаляется при  
127 ± 4 ºС. Последующий термоэффект, 
наблюдаемый в области 210–280 ºС, является 
экзотермическим и связан с термоокислитель-
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ной деструкцией молекул хитозана. Два энто-
дермических эффекта в области 310–400 ºС и 
410–510 ºС относятся к разложению полигуа-
нидинового лиганда, обусловленного последо-
вательной деструкцией гуанидинового фраг-
мента и углеродного скелета. Синтезирован-
ные комплексы имеют меньшую термическую 
стабильность, чем исходные полимерные ли-
ганды, что можно объяснить окислительными 
свойствами катиона меди. Согласно данным 

спектроскопических, термогравиметрических и 
потенциометрических исследований структура 
тройного полимер-металлического комплекса 
хитозан-Cu(II)-ПГМГ имеет вид представлен-
ный на рис. 5. Результаты определения интен-
сивности роста бактерий E. coli B и B. subtilis 
168 в присутствии исследуемых биоцидов, по-
лученные в суспензионном методе представле-
ны в табл. 2. 

 
 

Рис. 4. Термогравиметрический анализ комплекса хитозан-Cu(II)-ПГМГ при рН = 6,23 
 

Таблица 1 
Данные термогравиметрического анализа 

 

Соединение 
Интервал температур 

по ТГ, ºС 
Экстремум  
по ДТА, ºС 

Изменение 
массы, % 

Гидрохлорид ПГМГ 
340–420 
430–520 

380 (–)
 

483 (–) 
60 
93 

Хитозан 
60–150 
260–360 

121 (–) 
305 (+)  

10 
66 

Хитозан-ПГМГ при рН = 6,23 

40–100  
110–300 
310–410  
420–520  

69 (–) 
263 (+)  
377 (–) 
468 (–) 

2 
25 
49 
65 

Комплекс Хитозан-Cu(II)-ПГМГ при 
рН = 5,26 

60–150 
210–280 
310–400  
410–510 

124 (–) 
245 (+)  
370 (–) 
450 (–) 

9 
28 
48 
60 

Комплекс Хитозан-Cu(II)-ПГМГ при 
рН = 6,23 

60–150 
210–290 
310–400  
410–510 

117 (–) 
276 (+)  
367 (–) 
453 (–)   

10 
28 
46 
59 
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Рис. 5. Схематическая структура координационного узла тройного 
полимер-металлического комплекса хитозан-Cu(II)-ПГМГ 

 
Таблица 2 

Интенсивность роста бактерий E. coli B и B. subtilis 168 в среде с биоцидами 
 

№  
Концентрация биоцидов 

0,01% 0,005% 0,001% 0,0005% 

Escherichia coli B 

1 –* + +++ ++++ 

2 –* + +++ ++++ 

3 – – –* + 

4 ++ +++ ++++ ++++ 

Bacillus subtilis 168 

1 – -* +/– ++++ 

2 – – –* ++++ 

3 – – –* + 

4 ++ +++ ++++ ++++ 
Примечание: 1 – комплекс хитозан-Cu(II)-ПГМГ при рН = 5,26; 2 – комплекс хитозан-Cu(II)-ПГМГ при рН = 6,23; 3 
– гидрохлорид ПГМГ; 4 – хитозан. «–» – отсутствие роста; * – минимальная ингибирующая концентрация; 
«++++» – наиболее интенсивный рост. 

 

Наиболее активным к бактериям E. coli B 

среди испытанных образцов оказался гидро-

хлорид ПГМГ. Его минимальная ингибирующая 

концентрация (МИК) составила 0,001%, в то 

время как МИК для образцов комплексов – 

0,01%. При этом хитозан вообще не проявил 

антимикробной активности, даже в самой высо-

кой концентрации 0,01%.  

Грамположительные бактерии B. subtilis 168 

оказались более чувствительными к исследуе-

мым веществам, чем грамотрицательные E. coli 

B. МИК фактически всех испытанных образцов, 

за исключением хитозана, составила 0,001%. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Установлено, что образование тройных по-

лимер-металлических комплексов на основе 

хитозана, ионов меди и ПГМГ происходит в ин-

тервале рН = 5–6,5. Внутренняя сфера таких 

комплексов образована двумя молекулами по-

лимеров и двумя гидроксильными группами, 

при этом хитозан и гидрохлорид ПГМГ образу-

ют координационные связи за счет свободной 

пары электронов азотов аминных групп. Для 

полученных соединений характерна высокая 

активность к грамположительным бактериям 

при меньшем содержании гидрохлорида ПГМГ.

Работа выполнена при финансовой под-

держке Белорусского республиканского фонда 

фундаментальных исследований (договор N 
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