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Аннотация. В настоящей работе синтез наночастиц серебра проведен с исполь-
зованием водных экстрактов цветков Matricaria chamomilla и Calendula offi cinalis.  
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ми ИК- и УФ-спектроскопии, динамического светорассеяния, просвечивающей 
электронной микроскопии. Полученные растворы наночастиц серебра активны в 
отношении E. coli и S. aureus.
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Введение

Синтез наночастиц металлов с использовани-
ем подходов зеленого синтеза получил широкое 
распространение в последние годы в связи с их 
экологичностью и низкой стоимостью, высокой 
производительностью и биосовместимостью ко-
нечного продукта. Известно, что наночастицы 
серебра благодаря уникальным физико-химиче-
ским и антибактериальным свойствам находят 
обширное применение в различных областях на-
уки и техники, в том числе медицине, пищевой 
промышленности и сельском хозяйстве. Ранняя 

диагностика заболеваний, таких как рак, ВИЧ, а 
также бактериальные и вирусные инфекции, по-
вышает эффективность их лечения. Для диагно-
стики используют зонды, которые связывают с 
наночастицами серебра. Взаимодействие такого 
биосенсора с анализируемым веществом приво-
дит к сдвигу частоты плазмонного поглощения 
частиц серебра вследствие изменения локальной 
диэлектрической проницаемости и показателя 
преломления среды. Также при создании био-
сенсоров используют присущую наночастицам 
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серебра способность усиливать рамановское 
рассеяние и фотолюминесценцию анализируе-
мых молекул в пространственной близости от 
их поверхности [1–4]. Кроме того, есть иссле-
дования, рассматривающие связь каталитиче-
ских свойств нанокластеров серебра и пиков в 
спектрах диэлектрических потерь [5]. Медици-
на не единственная область, где могут быть ис-
пользованы биосенсоры на основе наночастиц 
серебра. Они находят применение для выявле-
ния опасных соединений (тяжелых металлов, 
пестицидов, токсичных соединений) в пище, 
воде, воздухе, почве [6, 7]. На основе наночастиц 
серебра создают чернила для печати проводящих 
участков на подложках [6]. Эти частицы вклю-
чают в состав солнечных батарей, так как они 
способны усиливать поглощение в пластинча-
тых и тонкопленочных кремниевых солнечных 
элементах [8, 9].

Наночастицы серебра активны в отношении 
широкого спектра грамположительных и гра-
мотрицательных патогенных микроорганизмов, 
в том числе резистентных к антибактериальным 
препаратам [10]. Сочетание их с антибактери-
альными препаратами приводит к расширению 
спектра действия, аддитивным и синергическим 
эффектам возрастания антибактериальной ак-
тивности [11, 12]. Антибактериальные свойства 
наночастиц серебра обуславливают их исполь-
зование в материале катетеров, костных цемен-
тов, стоматологических препаратов для устране-
ния зубного налета [13]. Наночастицы серебра 
включают в состав упаковочных материалов, 
так как они препятствуют росту и переносу ко-
лоний бактерий, повышая эффективность и вре-
мя хранения скоропортящихся пищевых продук-
тов [14]. Краски и лаки с антибактериальными 
свойствами, содержащие наночастицы серебра, 
используют в детских и медицинских учрежде-
ниях [15]. Использование наночастиц серебра 
в сельском хозяйстве позволяет повысить эф-
фективность прорастания семян, оказывает по-
ложительное влияние на рост растений. Однако 
в данном случае особенно важно соблюдать до-
зировки, так как избыток серебра вызывает не-
гативные эффекты [16].

Для получения наночастиц серебра исполь-
зуют различные физические, химические и био-
логические методы. Физические методы получе-
ния этих частиц основаны на таких процессах, 
как электрический дуговой разряд [17], испаре-
ние-конденсация [18], измельчение в мельницах 
[19], лазерная абляция [20]. Для получения на-
ночастиц серебра используют также криохими-

ческий метод, основанный на испарении-кон-
денсации паров металла совместно с парами 
стабилизирующего лиганда [21]. Недостатком 
этих методов является необходимость исполь-
зования сложного, энергозатратного и дорого-
стоящего оборудования. В последние десятиле-
тия биологический синтез наночастиц серебра 
проведен с использованием ряда бактериаль-
ных штаммов (Staphylococcus aureus, Rhodococ-
cus, Brevundimonas revundimonas, Bacillus, Esc
herichia coli, Lactobacillus bulgaricus) и грибов 
(Aspergillus flavus, Cladosporium cladosporioides, 
Aspergillus terreus) [22–25]. Наиболее часто ис-
пользуемые химические методы получения на-
ночастиц серебра основаны на взаимодействии 
предшественника (соли серебра) с различными 
восстановителями. В зависимости от природы 
восстановителя и условий формирования ча-
стиц выделяют боргидридный, цитратный, N,N-
диметилформамидный и полиольный методы, 
реакцию Толленса и метод синтеза в обратных 
мицеллах [26, 27]. Химические методы являют-
ся простыми и эффективными способами полу-
чения наночастиц серебра. Однако они пред-
полагают использование большого количества 
неэкологичных и в ряде случаев токсичных реа-
гентов, стабилизаторов, растворителей. Зеленый 
синтез наночастиц серебра с использованием в 
качестве реагентов природных материалов явля-
ется наиболее простым, экономичным, быстрым 
и экологически чистым методом, который ниве-
лирует недостатки химических, биологических 
и физических методов [28, 29]. Он не использует 
неэкологичные и токсичные реагенты и стаби-
лизаторы, не требует наличия дорогостоящего 
оборудования и не связан с трудностями выра-
щивания и хранения бактериальных культур и 
грибов. Растительные экстракты содержат раз-
личные биомолекулы, в том числе флавоноиды, 
терпеноиды, алкалоиды, фенольные соединения 
и витамины, которые действуют как восстано-
вители и стабилизирующие агенты. Если для 
получения наночастиц серебра использовать 
экстракт лекарственного растения, то он может 
также служить активным компонентом (анти-
бактериальным, противовоспалительным) слож-
ной лекарственной композиции.

В настоящей работе водные экстракты ле-
карственных растений Matricaria chamomilla и 
Calendula officinalis с противовоспалительны-
ми и слабыми антибактериальными свойства-
ми использованы для синтеза наночастиц се-
ребра. Рассмотрено влияние различных пара-
метров, таких как природа экстракта, концен-
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трация реагентов, условия приготовления экс-
тракта, на размер частиц и протекание процесса. 
Антибактериальная активность полученных 
образцов охарактеризована по отношению к E. 
coli и S. aureus.

Экспериментальная часть

Используемые реактивы: нитрат серебра 
(«Ленреактив», «х.ч.»), ромашки цветки (Фар-
мацвет, высушенное сырье, соответствую-
щее ФС.2.5.0037.15), ноготков цветки (Фар-
мацвет, высушенное сырье, соответствующее 
ФС.2.5.0030.15), гидроксид натрия («Русхим», 
«ч.д.а.»), ацетат свинца II 3-водный («Русхим», 
«ч.д.а.»), серная кислота («Русхим», «х.ч.»), 
цинк гранулированный («Русхим», «ч.д.а.»), ци-
трат натрия 2-водный («Русхим», «ч.»), карбонат 
натрия («Русхим», «ч.»), сульфат меди 5-водный 
(«Русхим», «ч.»), хлорид железа III 6-водный 
(«Русхим», «ч.»), аммиак водный («Сигма Тек», 
«ч.д.а.»), уксусная кислота ледяная («Русхим», 
«х.ч.»), хлороформ стабилизированный («ХИМ-
МЕД», «х.ч.»), йодид калия («Русхим», «ч.»), 
йод кристаллический («Русхим», «ч.»). 

Для приготовления растительных экстрактов 
3 и 10 г растительного сырья помещали в ла-
бораторный стакан с 200 мл дистиллированной 
воды, нагретой до 90 °С. Стакан оставляли при 
комнатной температуре, нагревали на водяной 
бане до 90 °С или кипятили на электрической 
плитке в течение 1 ч. Наночастицы серебра по-
лучали следующим образом: к 5 мл раститель-
ного экстракта добавляли 5 мл водного раство-
ра нитрата серебра с концентрацией 0,008 
моль/л и оставляли при комнатной темпера-
туре на 24 ч. Образование коллоидных раство-
ров сопровождалось изменением их окраски на 
более темную. Использование экстрактов, полу-
ченных кипячением растительного сырья или с 
использованием ≥10 г растительного сырья не 
приводило к образованию наночастиц. Форми-
рование наночастиц серебра не происходило 
также при использовании концентрации се-
ребра >0,012 моль/л. Вероятно, реакция в дан-
ном случае не протекала в связи с разрушением 
молекул восстановителей и стабилизирующих 
агентов при кипячении растительного сырья, а 
также за счет протекания побочных процессов с 
образованием осадков при избыточной концен-
трации одного из реагентов.

Полученные растворы помещали в метал-
лические поддоны, замораживали жидким 
азотом (–196 °C) и помещали на 24 ч в лио-
фильную сушку Advantage Wizard 2:0 (VirTis, 

США) при температуре на конденсаторе 
–50…–55 °С, постепенном нагревании про-
дукта от –30 до +30 °С и остаточном давлении 
в камере (6–8)·10 –2 Торр. УФ-спектры водных 
растворов образцов и предшественников реги-
стрировали на спектрофотометре Jasco V-770 
(Jasco, Япония) в интервале 200–600 нм. Для по-
лученных коллоидных растворов распределение 
частиц по размерам методом динамического све-
торассеяния (DLS) и дзета-потенциал определя-
ли на анализаторе размера частиц Brookhaven 
(Brookhaven Instruments Corporation, США). 
Микрофотографии и электронные дифракто-
граммы образцов получали на просвечивающем 
электронном микроскопе LEO 912 AB Omega 
(ZEISS, Германия) и сканирующем электрон-
ном микроскопе FEI QUANTA 650 FEG (Thermo 
Fisher Scientific, Хиллсборо, Орегон, США) цен-
тра коллективного пользования Института физи-
ческой химии и электрохимии им. А.Н. Фрумки-
на РАН. ИК-Фурье-спектры порошкообразных 
образцов снимали по методике диффузного от-
ражения в диапазоне 4000–400 см−1 по 32 скана с 
разрешением 1 см−1 на спектрометре Bruker Tensor 
II (Германия) с приставкой нарушенного полного 
внутреннего отражения (НПВО) ATR platinum. 

Определение антибактериальной активности 
образцов осуществляли диско-диффузионным 
методом, с использованием дисков фильтро-
вальной бумаги. В качестве тест-культур ис-
пользовали бактериальные клетки E. coli и S. 
aureus, полученные из коллекции бактериаль-
ных культур кафедры микробиологии биологи-
ческого факультета МГУ имени М.В. Ломоносо-
ва. Эксперименты проводили в чашках Петри, 
содержащих 20 мл агаризованной питательной 
среды, подсушенной в течение суток (толщина 
слоя среды 4 мм). Измерение зон задержки роста 
тест-культур проводили через 24 ч инкубации. 
Статистически достоверные результаты получа-
ли девятикратным повторением измерений зон 
задержки роста для каждой серии образцов.

Результаты и их обсуждение 

Согласно литературным данным [30–36], в 
состав растительного сырья цветков Matricaria 
chamomilla и Calendula officinalis входят фла-
воноиды, терпеноиды, кумарины, танины, ка-
техины, сапонины, полисахариды, алкалоиды и 
гликозиды. Однако не все эти соединения могли 
перейти в водный экстракт, поэтому проведены 
качественные реакции, проверяющие наличие 
этих классов соединений (таблица) в экстрактах, 
используемых при синтезе наночастиц серебра. 
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Качественное определение классов соединений, входящих в состав водных экстрактов цветков Matricaria 
chamomilla и Calendula offi cinalis

Класс соединений Описание качественной реакции

Наличие

Matricaria 
chamomilla Calendula offi cinalis

Флавоноиды

ацетат 10%-го свинца смешивали с 
растительными экстрактами (1 мл); 
о наличии флавоноидов в экстракте 
свидетельствовало выпадение желтого 
осадка 

+
выпал осадок

+
выпал осадок

Терпеноиды

к 0,5 г экстракта добавили 2 мл 
хлороформа, затем осторожно добавили 
конц. H2SO4 (3 мл) для образования слоя; 
красновато-коричневое окрашивание этого 
слоя указывает на присутствие терпеноида

+
узкое четко 
выраженное 

коричневое кольцо

+
широкое размытое 
коричневое кольцо

Кумарины
3 мл 10%-го NaOH смешивали с 1 
мл экстрактов; о наличии кумаринов 
свидетельствует появление желтой окраски

+
желтая окраска

±
бледно-желтая 

окраска

Таннины, катехины

смешивали две-три капли 1%-го 
ацетата свинца и 0,5 мл экстракта; o 
наличии таннинов в составе экстракта 
свидетельствует выпадение белого осадка

-
помутнение, нет 

осадка

±
бело-желтый осадок

Сапонины

oколо 1 мл экстракта добавляли к 3 мл 
бидистиллята, а затем смесь энергично 
встряхивали; o наличии сапонинов 
свидетельствует пенообразование 

+
пенообразование

+
пенообразование

Полисахариды

oколо 2 мл фильтрата смешивали с 
несколькими каплями реактива Бенедикта 
и осторожно нагревали; выпадение 
оранжево-красного осадка свидетельствует 
о наличии в составе экстракта 
полисахаридов 

– –

Алкалоиды

1 мл экстракта смешивали с несколькими 
каплями реактива Вагнера. Выпадение 
коричневого осадка свидетельствует о 
наличии алкалоидов в составе экстракта 

– –

Гликозиды

около 2 мл экстракта смешали с 2 мл 
ледяной уксусной кислоты, содержащей 
каплю раствора хлорида железа, 
образование кольца коричневого цвета 
указывает на присутствие гликозида

 – –

Проведенные качественные реакции показа-
ли, что в состав полученного водного экстрак-
та цветков Matricaria chamomilla входили фла-
воноиды, терпеноиды, кумарины и сапонины. 
Водный экстракт цветков Calendula officinalis 

содержал флавоноиды, терпеноиды, кумарины, 
танины, катехины и сапонины.

В электронных спектрах в видимой и УФ-
области водного экстракта Matricaria chamomilla 
(рис. 2) присутствуют пики поглощения при 267 
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и 316 нм, которые, согласно литературным 
источникам, свидетельствуют о присутствии 
веществ фенольной природы – флавоноидов, 
дубильных веществ, хлорофиллов и фенолкар-
боновых кислот [37, 38]. Добавление к расти-
тельному экстракту раствора хлорида алюминия 
дает батохромный сдвиг полосы с максимумом 
316 нм в длинноволновую область к 375 нм. Эта 

реакция является селективной для флавоноидов 
и позволяет подтвердить наличие именно этих 
фенольных соединений в экстракте. После про-
текания реакции с нитратом серебра в электрон-
ном спектре растительного экстракта Matricaria 
chamomilla появляется полоса плазмонного резо-
нанса наночастиц серебра при 450 нм, характер-
ная для наночастиц серебра размером 20–30 нм 

Рис. 1. УФ-спектры водного экстракта Matricaria chamomilla до (1) и после (2) его 
реакции с нитратом серебра 

Рис. 2. УФ-спектры водного экстракта Calendula offi cinalis до (1) и после (2)  его реакции 
с нитратом серебра
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[39], и исчезает полоса поглощения, характерная 
для флавоноидов (рис. 1).

В случае экстракта календулы мы наблюда-
ли схожие изменения в электронном спектре. 
Спектр исходного водного экстракта Calendula 
officinalis (рис. 2) содержит полосы поглоще-
ния при 253, 267 и 340 нм, которые характер-
ны для хлорофиллов, дубильных веществ, фе-

нолкарбоновых кислот и флавоноидов [38, 40]. 
Поглощение при 340 нм относится к флавонои-
дам, так как при добавлении раствора хлорида 
алюминия к экстракту происходит батохромный 
сдвиг этой полосы к 382 нм. Образование нано-
частиц серебра сопровождается появлением по-
глощения поверхностного плазмонного резонан-
са наночастиц серебра с максимумом при 447 нм 

Рис. 3. ИК-спектры высушенных криогенно образцов: водного экстракта Matricaria 
chamomilla (1) и продукта его взаимодействия с нитратом серебра (2)

Рис. 4. ИК-спектры высушенных криогенно образцов: водного экстракта Calendula offi cinalis (1) 
и продукта его взаимодействия с нитратом серебра (2) 
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Рис. 5. Микрофотография ПЭМ (а) и распределение частиц по размерам (б), на-
ночастиц серебра, полученных с использованием водного экстракта Matricaria 

chamomilla

и исчезновением поглощения флавоноидов при 
340 нм (рис. 2).

Исходные растительные экстракты и колло-
идные растворы были высушены криогенно и 
охарактеризованы методом ИК-спектроскопии. 
ИК-спектр исходного экстракта Matricaria 
chamomilla (рис. 3) содержал полосы валент-
ных колебаний спиртов и карбоновых кислот 
при 3257 см– 1, валентных колебаний С–H-групп 
при 2900 см–1, валентных колебаний С=О-групп 
альдегидов, кетонов, карбоновых кислот при 
1734 см–1, валентных колебаний ароматиче-
ского кольца при 1591 см–1, колебаний связи 
C–O–H третичных спиртов и фенолов при 1375 
и 1408 см–1, колебаний связей C–O–H спиртов 
и C–O–С простых циклических и ароматиче-

ских эфиров при  1240 см– 1, а также широкое 
поглощение в области 900–1100 см–1 колебаний 
C–O–C простых эфиров и O–Н-групп спиртов и 
карбоновых кислот. Спектр исходного экстрак-
та Calendula officinalis (рис. 4) близок к спектру 
экстракта цветков ромашки. В этом спектре так-
же присутствуют полосы валентных колебаний 
спиртов и карбоновых кислот при 3257 см– 1, 
валентных колебаний С–H-групп при 2900 см–1, 
валентных колебаний С=О-групп альдегидов, 
кетонов, карбоновых кислот при 1724 см–1, ва-
лентных колебаний ароматического кольца при 
1594 см–1, колебаний связи C–O–H спиртов и фе-
нолов при 1393 см–1, колебаний связей C–O–H 
спиртов и C–O–С простых эфиров (циклических 
и ароматических) при  1229 см–1, а также ши-
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Рис. 6 Микрофотография ПЭМ (а) и распределение частиц по размерам (б), на-
ночастиц серебра, полученных с использованием водного экстракта Calendula 

offi cinalis

рокое поглощение в области 900–1100 см–1 ко-
лебаний C–O–C простых эфиров и O–Н-групп 
спиртов и карбоновых кислот. После образова-
ния наночастиц серебра спектр образцов меня-
ется. Полоса валентных колебаний О–Н-групп 
становится шире, а максимум превращается в 
плато от 3205–3330 см–1, что, вероятно, связано 
с изменением соотношения О–Н-групп спиртов 
и карбоновых кислот, обусловленное частич-
ным окислением спиртовых и альдегидных 
групп. Полоса валентных колебаний С=O 
также меняет интенсивность и положение до 
1708 и 1694 см–1 в случае экстрактов Matricaria 
chamomilla и Calendula officinalis соответствен-
но в связи с частичным окислением спиртовых и 

альдегидных групп, формированием новых со-
единений с группой C=O. Интенсивность полос 
колебаний С–O–H третичных спиртов и фенолов 
при 1393, 1408 см–1 снижается, зато растет ин-
тенсивность полос при 1347–1348 см– 1, которые 
можно отнести к колебаниям С–H-групп альде-
гидов, кетонов и карбоновых кислот.

Согласно данным, полученным методом ди-
намического светорассеяния, средний гидроди-
намический радиус частиц серебра составля-
ет 34±8 и 28±10 нм для образцов, полученных 
с использованием Matricaria chamomilla и 
Calendula officinalis соответственно. Высокую 
стабильность частиц подтверждает значение 
их дзета-потенциала, превышающее 30 мВ: 
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+34 и +36 мВ для частиц, стабилизированных 
Matricaria chamomilla и Calendula officinalis со-
ответственно, а также постоянство их состава и 
размера в течение полутора лет, согласно резуль-
татам электронной спектроскопии, динамическо-
го светорассеяния и микрофотографиям ПЭМ.

Как видно из микрофотографий ПЭМ 
(рис. 5, а; 6, а,), размер частиц, полученных 
с использованием водных экстрактов Matricaria 
chamomilla и Calendula offi cinalis, составляет 2–40 
нм. Электронные дифрактограммы полученных 
частиц соответствуют ГЦК-решетке серебра. На 
основании нескольких микрофотографий по-
строены диаграммы распределения частиц по 
размерам, которые приведены на (рис. 5, б; 6, б,). 
Полученные значения среднего размера частиц 
заметно ниже значений, полученных методом ди-
намического светорассеяния. Различия связаны 
с тем, что метод динамического светорассеяния 
определяет гидродинамический радиус частиц 
вместе со стабилизирующими агентами.

Диско-диффузионным методом с использова-
нием бактериальных штаммов E. coli и S. aureus 
оценена антибактериальная активность исход-
ных растительных экстрактов-предшествен-
ников и полученных с их помощью растворов 
наночастиц серебра. Исходные растительные 
экстракты были неактивны в отношении рас-
сматриваемых бактериальных штаммов: вокруг 

дисков, пропитанных водными растительны-
ми экстрактами, отсутствовали зоны задерж-
ки роста. Зоны задержки роста вокруг дисков, 
пропитанных коллоидными растворами сере-
бра, полученными и стабилизированными с ис-
пользованием Matricaria chamomilla, составили 
20±2 и 17±2 мм для E. coli и S. aureus соответ-
ственно. В случае образца, содержащего нано-
частицы серебра и водный экстракт Calendula 
officinalis, зоны задержки роста были выше для 
E. coli (23±2 мм) и ниже для S. aureus (15±2 мм).

Таким образом, использование методов зе-
леного синтеза наночастиц серебра, в которых 
восстановителями и стабилизаторами служат 
водные экстракты Matricaria chamomilla и 
Calendula officinalis, позволяет получить рас-
творы наночастиц серебра со средним разме-
ром 15±4 и 20±4 нм соответственно. В качестве 
одного из основных восстановителей ионов 
серебра служат соединения класса флавоно-
идов. Полученные коллоидные растворы ста-
бильны. Размер и состав исследуемых частиц 
не меняются с течением времени. В отличие от 
исходных экстрактов Matricaria chamomilla и 
Calendula officinalis, полученные и стабилизи-
рованные с их помощью наночастицы серебра 
активны в отношении грамположительных (S. 
aureus) и грамотрицательных (E. coli) бактери-
альных штаммов.
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