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А 92
В книге представлены сопоставительные результаты исследований микро- 

и наночастиц целлюлозы и их производных, а так же выявлены пути форми-
рования наночастиц серебра в структуре NaКМЦ и их стабилизация, а так же 
возможности получения полимерных форм бактерицидных препаратов, содер-
жащих наночастицы серебра. В первом разделе монографии представлены 
результаты исследований влияния размера частиц целлюлозы на её реакци-
онную способность, структуру и физико-химические свойства. Второй раздел 
монографии посвящен исследованию возможности формирования наноча-
стиц серебра в структуре целлюлозы и её водорастворимого производного 
Na-карбоксиметилцеллюлозы. 

Монография рассчитана для научных работников, бакалавров и магистров, 
интересующихся проблемами синтеза, структуры и свойств микро- и наноцел-
люлозы, а так же производных целлюлозы, содержащих наночастицы сере-
бра, обладающих бактерицидными свойствами.

Монография подготовлена в рамках фундаментального проекта  
ФА-Ф7-Т-008 «Взаимосвязь специальных свойств нанополимерных систем с 
условиями синтеза и модификации природных и синтетических полимеров», 
финансируемого ГК по координации развития науки и технологий при КМ РУз

In this book comparative results of researches on micro- and nanoparticles 
cellulose and their derivatives and as well as the formation ways of silver nanoparticle 
in structure of Na-CMC and their stabilization are presented and as well as the 
possibility of obtaining of polymeric forms of the bactericidal preparations contained 
silver nanoparticles. In the first chapter of the monograph results of investigations 
of influence the size of cellulose particles on its reactionary ability structure and 
physic-chemical properties are presented. The second chapter of the monograph is 
devoted on investigation of possibility of formation silver nanoparticles in structure 
of cellulose and its water-soluble derivative Na-carboxymethylcellulose. 

The monograph is directed for bachelors, masters and scientific investigators 
of the interested by problems of synthesis, structure and properties micro- and 
nanocellulose, and as the derivatives of cellulose contained silver nanoparticles, 
possessing bactericidal properties.
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Предисловие
С развитием нанотехнологии в последние годы сильно возрос инте-

рес наноструктурированным полимерным препаратам и изделиям ме-
дицинского назначения, подверженных в организме биорастворению и 
биоразложению.

В данном аспекте представляет большой научный практический ин-
терес гетероцепные природные полимеры как целлюлоза и её производ-
ные, хитозан, пектин, крахмал и др.

У истоков развития науки о полимерах, в частности природного по-
лимера целлюлозы и её производных, стояли такие ученые с мировым 
именем, как Н.Никитин, З.А.Роговин, Н.М.Байклз, Л.Сегал и др.

В Республике развитие полимерной  науки, в частности химии и 
технологии целлюлозы и её производных, связано с именем академика 
Х.У.Усманова.

В настоящее время исследования, начатые академиком 
Х.У.Усмановым  активно продолжаются его учениками, в частности в 
направлении нанохимии, нанофизики и нанотехнологии целлюлозы, и 
её производных.

Первый раздел монографии посвящен получению, установлению 
структуры, изучению свойств микрокристаллической целлюлозы и на-
ноцеллюлозы.

Второй раздел монографии посвящен лекарственным полимерам и 
покрытиям с лечебным действием, созданным на основе производных 
целлюлозы и наночастиц серебра.

В книге освещены пути формирования и стабилизации наночастиц 
серебра в структуре целлюлозы и её производных, результаты исследо-
ваний состава, структуры, физико-химических и медико-биологических 
свойств ряда лекарственных препаратов и медицинских изделий на ос-
нове наночастиц серебра, формированных в структуре целлюлозы и её 
производных,  в получении которых активное участие принимал ст.н.с. 
НИЦХФП при НУУз Х.Э.Юнусов.

Синтез, исследование состава, структуры и свойств препаратов, 
представленных в монографии проведены в НИЦХФП при НУУз, меди-
ко-биологические, токсилогические испытания проведены в ТМА МЗ 
РУз, РЦЭМП МЗ РУз и лаборатории санитарии и профзаболеваний МЗ 
РУз и Института микробиологии АН РУз.

Монография написана на основе научных результатов, полученных 
в рамках и финансовой поддержке фундаментального проекта ФА-Ф7-
Т-008 «Взаимосвязь специальных свойств нанополимерных систем с 
условиями синтеза и модификации природных и синтетических поли-
меров».

Монография предназначена для химиков, биологов, медиков, ин-
тересующихся проблемами синтеза, изучения состава, структуры и 
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свойств нанопроизводных целлюлозы, медико-биологических свойств 
полимерных форм наночастиц серебра, обладающих бактерицидными 
свойствами.

Список использованных определений, обозначений  
и сокращений  

АТФ – аденозинтрифосфат
БАС – биологически активные соединения
ВИЧ – вирус иммунодефицита человека
ВОЗ – Всемирная организация здравоохранения
ГУККЛС и МТ МЗ РУз – Главное управление по контролю качества 

лекарственных средств и медицинской техники Министерства здравоох-
ранения Республики Узбекистан

ДНК – дезоксирибонуклеиновая кислота
ДОБ – доклиническая оценка безопасности
КМЦ – карбоксиметилцеллюлоза
ЛВ – лекарственные вещества
ЛП – лекарственные полимеры
МИК – минимальная ингибирующая концентрация
МКЦ – микрокристаллическая целлюлоза
ММ – молекулярная масса
ММР – молекулярно-массовое распределение
НС – наноструктура
НЦ – наноцеллюлоза
НЧ – наночастицы
НЧС – наночастицы серебра
НЧЦ – наночастица целлюлозы
ПВП – поливинилпирролидон
ПП – полипропилен
ПТФЭ – политетрафторэтилен
ПЭГ – полиэтиленоксид
ПЭМ – просвечивающий электронный микроскоп
ПЭТФ – полиэтилентетрафталат
СВЧ – сверхвысокочастотное
СЗ – степень замещения
СК – степень кристалличности
СП – степень полимеризации
ТПМК – тройные полимер-металкомплексы
УЗ – ультразвук
УФ – ультрафиолет
Х/б – хлопчатобумажный (ая)
ХЦ – хлопковая целлюлоза
Na-КМЦ – натрий карбоксиметилцеллюлоза
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Раздел 1. 

О взаимосвязи свойств целлюлозы  
от размерности ее частиц

1.1. Введение
Принимая во внимание, что нанотехнология представляет собой 

новую развивающуюся область, применение которой актуально в хи-
мической, нефтехимической, медицинской, фармацевтической про-
мышленности, в частности, в катализе, тонком органическом синтезе, 
белковой хроматографии, иммобилизации ферментов, мембранной 
технологии, создании новых лекарственных препаратов и т.д. и учи-
тывая, что это быстро развивающаяся область, которая открывает 
совершенно новые возможности для проведения химических про-
цессов, в том числе в области производства препаратов в промышлен-
ном масштабе, чрезвычайно актуальными являются исследования, 
направленные на установление зависимостей структуры и свойств 
наносистем на основе природных и синтетических полимеров.

Получение частиц, имеющих наноразмеры, изучение процессов 
их формирования, взаимодействия со средой в которой они форми-
руются, изучение их свойств и создание нанотехнологий на этой базе 
дают возможность получать материалы с уникальными эксплуата-
ционными характеристиками. С этой точки зрения особый интерес 
представляют природные полимерные системы, где наночастицы и 
наноструктуры образуются в результате самоорганизации макромо-
лекул в процессах синтеза и биосинтеза, модификации и деструкции 
полимеров.

Информация о способах получения, структурных особенностях, 
зависимости структуры и свойств от источника получения, возмож-
ностях модификации, и других характеристиках наночастиц природ-
ных полимеров, в частности, полисахаридов, ограничены. 

Природный полисахарид как целлюлоза является наиболее ши-
роко распространенным и возобновляемым, имеющим широчайшее 
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применение в самых разных сферах промышленности и народного 
хозяйства.

В последние годы особое внимание стало уделяться созданию 
нанополимерных систем на основе природных полимеров и их про-
изводных. Поэтому исключительно важным и актуальным является 
разработка экспериментальных методов создания наночастиц и нано-
структур в таких полимерах, определение возможностей их химиче-
ской и физической модификации, и смесях на их основе, исходя из 
критериев термодинамических параметров, особенностей молекуляр-
ной и надмолекулярной организации, молекулярной массы, различ-
ных внешних факторов воздействия и т.д. для получения на их основе 
полимерных материалов с уникальными свойствами.

Выделение и формирование микро- и наночастиц из целлюлозы, 
а также ее производных, оценки их структуры и свойств физико-хи-
мическими и физическими методами, представляет несомненный на-
учный интерес, как с точки зрения установления взаимосвязи между 
молекулярной структурой цепей полисахаридов, так и с точки зрения 
полимераналогичных превращений, их надмолекулярная организа-
ция и характеристики полученных из них наночастиц.

1.2. Основные способы получения микро-  
и нанопроизводных целлюлозы 

Процесс гетерогенного гидролиза целлюлозных материалов изучен 
очень детально. Хорошо известны работы Баттисты, Шаркова, Рэнби, 
Марчессо, Усманова Х.У. и многих др. авторов [1-5]. В процессе гидро-
лиза из целлюлозы удаляется значительная часть аморфной фракции. 
Оставшийся продукт представляет собой высококристаллическую 
целлюлозу с низкой предельной степенью полимеризацией, величина 
которой определяется типом исходной целлюлозы. Очень длительное 
и интенсивное механическое или ультразвуковое диспергирование 
может привести к распаду микрокристаллической целлюлозы на цел-
люлозные кристаллиты, длина которых для природной целлюлозы со-
ставляет 600÷1000 Ǻ, а для гидратцеллюлозы - 400÷700 Ǻ.

При механодеструкции, когда не происходит удаление аморфной 
фракции, получают препараты с более низкой степенью кристаллич-
ности, и более высокой, как правило, степенью полимеризации, рав-
ной 600÷1000. Оба типа тонкодисперсной целлюлозы как микрокри-
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сталлическая целлюлоза, так и порошковая целлюлоза представляют 
значительный интерес для самых различных областей промышлен-
ности, что обусловлено глубокими различиями в их структуре и 
свойствах.

Сочетание гидролитической деструкции с механической деструк-
цией дает продукты с промежуточными степенями кристалличности 
и полимеризации.

Существуют ряд других способов получения тонкодисперсной 
целлюлозы: термоокислительная деструкция, деструкция под дейст-
вием УФ- и ионизирующих излучений, ферментативная деструкция, 
делигнификация древесной муки, предварительное окисление, а так-
же сшивка (перед механическим измельчением). Но эти методы пока 
не нашли широкого распространения из-за незначительных выходов 
целевых продуктов.

В США ряд фирм, в частности «American Viscose corporation», 
выпускает тонкодисперсную целлюлозу различных марок. Развито 
производство микрокристаллической целлюлозы в Японии, Италии, 
Германии.

Авторами работ [6] исследована возможность получения порош-
кообразной целлюлозы из хлопковой и древесной целлюлозы. В ка-
честве деструктирующего раствора использовали водные растворы 
серной и азотной кислот. На основании проведенных исследований 
определены условия гидролиза для получения порошкообразной 
целлюлозы, которую можно использовать в пищевой промышленно-
сти.

Микрокристаллическую целлюлозу можно получить методом 
реакционной экструзии [7]. Если говорить о перспективах получе-
ния целлюлозы в тонкодисперсном состоянии, то в ближайшие годы 
основными способами останутся гидролитическая и механическая 
деструкция, а также их сочетание в различных вариантах. Несмотря 
на определенные недостатки, только кислотный гидролиз дает воз-
можность получать продукты с максимальной кристалличностью, 
высокой чистотой, химической однородностью и выходом. Такие 
продукты особенно необходимы для использования в фармацевти-
ческой промышленности, в качестве наполнителя и связующего при 
производстве носителей лекарственных препаратов, при изготовле-
нии сорбентов для хроматографии и т.п. Метод гидролиза дает воз-
можность варьировать качество продукта путем изменения таких 
параметров, как температура реакции и продолжительность, концен-
трация реагентов, а также тип кислоты. 
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Одним из эффективных способов деструкции целлюлозы для вы-
деления микрокристаллической целлюлозы является гетерогенный 
гидролиз [8]. Для этого обычно используют раствор хлористоводо-
родной кислоты. Эта кислота отличается высоким коэффициентом 
каталитической активности. Каталитическая активность соляной 
кислоты в два раза больше, чем у серной и в четыре раза, чем у 
азотной кислоты. Однако, если при гидролизе беленой целлюлозы 
снижать модуль для повышения производительности или повышать 
продолжительность реакции для выравнивания и снижения дисперс-
ности частиц, то резко снижается белизна продукта.

Авторы работ [9], применяющие микрокристаллическую целлю-
лозу в продуктах питания и косметических средствах, получают по-
рошок из водной суспензии целлюлозного волокна седиментацией в 
течение 24 часов. Полученный продукт способен удерживать более 
300% воды.

Исследован гидролиз микрокристаллической целлюлозы [10] при 
25÷40оС 31÷70%-ной H2SO4. При концентрации кислоты более 62% 
происходит полное растворение целлюлозы за 4 часа. Определены 
кинетические характеристики процесса гидролиза.

Для получения микрокристаллической целлюлозы [11] хлопко-
вую целлюлозу обрабатывают 4 н. HCl при 80± 20С в течение 4 ча-
сов, продукт промывают для удаления остатков кислоты, измельчают 
и высушивают при 800С. Установлено, что микрокристаллическая 
целлюлоза обладает приблизительно такими же физико-химически-
ми свойствами, что и добавки, применяемые для таблетирования, в 
частности, лактоза, крахмал, а также их смеси.

Получены образцы микрокристаллической целлюлозы с различ-
ным соотношением кристаллических и аморфных областей и опре-
делены их свойства [12]. Исследованы рентгенограммы исходной и 
измельченной микрокристаллической целлюлозы, и установлено, что 
при измельчении микрокристаллы целлюлозы разрушаются. Кри-
сталличность микрокристаллической целлюлозы составляет 63% и 
уменьшается при возрастании времени измельчения. При обработке 
тяжелой водой ОН-группы аморфных областей микрокристалличе-
ской целлюлозы быстро превращаются в ОД-группы в отличие от 
кристаллических областей. Кристалличность определяют сравнени-
ем площадей адсорбционных полос ОН- и ОД-групп. Удельная по-
верхность микрокристаллической целлюлозы, измеренная методом 
адсорбции водяных паров, возрастает при увеличении времени из-
мельчения. Найдена корреляция между кристалличностью, измерен-
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ной по ИК-спектрам, и удельной поверхностью, измеренной методом 
адсорбции водных паров. 

Учитывая то, что микрокристаллическая целлюлоза в мировой 
практике в основном получают из целлюлозы, нами она получена 
классическим способом (кислотный гидролиз) и в качестве гидроли-
зующего агента использована азотная кислота.

Сущность метода получения микрокристаллической целлюлозы 
заключается в гидролизе хлопковой целлюлозы водным раствором 
HNO3 по технологии [13]. По данной технологии получена микро-
кристаллическая целлюлоза, путем варьирования температуры - 
80÷140оС, времени процесса гидролиза - 60÷240 мин и концентрации 
гидролизующего раствора HNO3 - 20÷50 г/л.

Полученную гидролизованную целлюлозу промывали водой от 
избытка гидролизующего агента на вакуум-воронке до нейтральной 
реакции. После отжима полученную микрокристаллическую целлю-
лозу сушили на воздухе до 50÷60% влажности.

Диспергирование образцов микрокристаллической целлюлозы 
проводили на лабораторной мельнице типа КМ-1. Диспергирован-
ные образцы для анализов последовательно просеивали через сита с 
размерами 100, 71, 25 мкм.

Оптимальные условия получения микрокристаллической цел-
люлозы: концентрация HNO3 – 30 г/л, температура - 110оС, про-
должительность гидролиза – 210 мин, модуль - 1:15. Образцы ми-
крокристаллической целлюлозы, полученные при этих условиях, 
обозначены как МКЦ-1. 

С целью получения с наименьшим размером частиц МКЦ про-
ведены сравнительные исследования мягкого гидролиза микрокри-
сталлической целлюлозы водными растворами азотной, соляной 
и серной кислот. Изучено влияние концентрация гидролизующего 
агента на размерность частиц при температуре 1100С, продолжитель-
ности 60 мин.

Таблица 1.1
Качественные показатели образцов МКЦ-1

Время гидролиза,
мин. Выход, % Размер ча-

стиц, мкм. СП СК, %

210 94 20-120 240 79
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Таблица 1.2
Влияние концентрации азотной кислоты на размерность  

и потерю МКЦ

Концентрация 
HNO3 , %

Потеря, %
Средний размер, мкм

длина
 max 

длина
 min 

ширина
 max 

ширина
 min 

5 2 175 50 46,2 23
7 2,8 107 43 40 19
10 3,9 99 38 32 16

Таблица 1.3
Влияние концентрации соляной кислоты на размерность  

и потерю МКЦ

Концентрация 
HCl, % Потеря, %

Средний размер, мкм
длина
max

длина
min

ширина
max

ширина
min

5 1,1 119 52 51 33
7 1,7 109 48 46 27

10 2,2 103 42 42 20

Таблица 1.4
Влияние концентрации серной кислоты на размерность  

и потерю МКЦ

Концентрация 
H2SO4, %

Потеря, %
Средний размер, мкм

длина
max

длина
min

ширина
max

ширина
min

5 2,4 175 50 46,2 23
7 3,2 107 43 40 19
10 4,1 99 38 32 16

Как показали исследования, с увеличением концентрации кис-
лот средний размер частиц уменьшается, а потеря увеличивает-
ся. При дальнейшем увеличении концентрации в более высокие 
значения (>20%) наблюдается продолжение уменьшения размера 
частиц до наноразмеров и выхода продукта, что конечном итоге 
приводит полному растворению частиц целлюлозы. Обнаружено, 
что соляная кислота действует мягче, чем серная и азотная, что 
согласуется с данными, описанными в литературных источниках. 
Результаты показали возможность получения наноразмерных кри-
сталлитов целлюлозы химическим методом, но при этом необхо-
димо отметить, что выход продукта очень низкий.
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1.3. Воздействие различных физических действий  
на структуру и свойства микро-  
и нанокристаллическую целлюлозу

Проведен поиск влияния физических действий на структуру, 
свойства и среднюю размерность частиц целлюлозы.

Рассмотрено непосредственное и длительное воздействие им-
пульсного лазерного излучения (308, 532 и 1064 нм) на целлюло-
зу. Определена степень полимеризации. Показано, что после воз-
действия излучения лазера при длине волны 308 нм наблюдалось 
сильное разложение целлюлозы. При использовании излучения 
при длине волны 532 нм каких-либо химических изменений не об-
наружено [14].

Современное производство целлюлозы, бумаги и картона ха-
рактеризуется все возрастающим применением техники сверхвы-
сокочастотного СВЧ излучений в технологическом процессе и для 
производственного контроля качественных показателей продук-
ции целлюлозно-бумажного производства.

Связано это с тем, что СВЧ поле способно резко ускорить про-
текание различных химических реакций, выполнить быстрый 
объемный нагрев многих жидких и твердых веществ, повысить 
эффективность сушки, реализовать химические превращения, 
происходящие под влиянием термических и иных воздействий, 
медленно или не протекающие вовсе. Кроме того, в ряде случа-
ев, СВЧ- излучение обеспечивает направленное модифицирование 
свойств того или иного твердого материала.

Преимущества СВЧ нагрева в отличие от других методов тер-
мообработки, связанных с внешним подводом тепла, обусловлены 
тем, что энергия электромагнитного поля преобразуется в тепло 
непосредственно в материале, обеспечивает его объемный нагрев 
независимо от теплопроводности. 

В работе [15] авторами рассмотрены изменения свойств микро-
кристаллической целлюлозы, полученной из хлопковой целлюлозы 
азотнокислым способом, с использованием СВЧ излучений. Про-
ведены структурные и физико-химические исследования образцов 
микрокристаллической целлюлозы, полученных традиционным 
и нетрадиционным способами с использованием СВЧ облучения. 
На основании ИК-спектроскопических исследований каких-либо 
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различий между образцами на молекулярном уровне не выявле-
ны. При получении микрокристаллической целлюлозы традици-
онным и нетрадиционным способом СК образцов находится на 
одном уровне. Для выявления структурных особенностей микро-
кристаллической целлюлозы, полученных нейтральным методом, 
образцы обрабатывали медно-аммиачным раствором. Показано, 
что способность микрокристаллической целлюлозы к набуханию 
возрастает в пределах (21÷25%) по сравнению с хлопковым лин-
том (12%). Это связано с наличием большого количества дефектов, 
трещин в микрокристаллической целлюлозе.

Под действием микроволнового излучения изучены процессы 
мерсеризации хлопковой целлюлозы и ее карбоксиметилирования. 
Получаемая карбоксиметил-целлюлоза имеет более высокую сте-
пень замещения и однородность [16].

Авторами работ [17] изучено изменение кристалличности и 
размера кристаллитов набухшей в воде целлюлозы, обработанной 
микроволнами. Результаты ИК-спектроскопии показали, что ми-
кроволны не оказывают влияния на химическую структуру цел-
люлозы. Результаты изучения методом широкоугловой дифракции 
рентгеновских лучей показали, что целлюлоза-I содержит некри-
сталлические  и кристаллические области после микроволновой 
обработки и ее кристалличность увеличивается.

Известно [18], что размер частиц микрокристаллической цел-
люлозы, полученной гидролитическим расщеплением в различных 
условиях, колеблется в зависимости от природы исходной целлюло-
зы в довольно широких пределах. С целью получения порошковой 
целлюлозы с частицами различных размеров изучено влияние дозы 
предварительной обработки ионизирующим излучением на измель-
чение хлопковой целлюлозы в шаровой мельнице. Следует отметить, 
что хлопковая целлюлоза обладает волокнистой структурой и без 
обработки ионизирующим излучением дозой не менее 200 кГр при 
измельчении в шаровой мельнице не переходит в порошкообразное 
состояние. Показано, что с увеличением интегральной дозы облуче-
ния от 400 до 700 кГр выход порошковой целлюлозы повышается 
от 44 до 100%. Одновременно удалось получить тонкодисперсную 
целлюлозу со средними размерами частиц от 40 до 250 мкм.

Авторами работ [19] установлена возможность деструкции ма-
кромолекул целлюлозы до степени полимеризации 200 при продол-
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жительных (до 50 ч.) УЗ-обработках растворов и суспензий целлю-
лозы с низкой концентрацией (до 0,1%) причем УЗ может, видимо, 
оказывать существенное деполимеризующее действие и на раство-
ры эфиров целлюлозы, и на суспензии целлюлозы в воде.

Результаты исследования надмолекулярной структуры микро-
кристаллической целлюлозы как в сухом состоянии, так и в виде 
гелей в работе [20] указывают на то, что природная целлюлоза 
состоит в основном из дефектных кристаллитов, связанных друг 
с другом с помощью небольшого количества легко разрушаемых 
связей. После удаления при гидролизе этих связей остающаяся 
кристаллическая часть в гидроксилсодержащих средах при меха-
нических или УЗ воздействиях распадается на частицы, сохраня-
ющие исходную кристалличность и с узким распределением по 
размерам.

Твердые полимерные материалы обладают микро - и наногете-
рогенной структурой, что обусловлено как их морфологией, так и 
наличием различного рода физических и химических дефектов. 
Образование химических дефектов в полимере (примеси, введе-
ние добавки, нерегулярность химического строения и т.п.) влечет 
за собой изменение  структуры полимерной матрицы, т.е. сопро-
вождается возникновением физических дефектов, полостей, меж-
фазных границ. Наличие исходных и образование при радиолизе 
новых дефектов оказывает существенное влияние на различные 
стадии радиационно-химических процессов в полимерных сис-
темах. Поэтому механизм радиолиза должен строиться с учетом 
такого реального ультрадисперсного строения полимерных мате-
риалов. Однако эта сторона проблемы радиационной химии поли-
меров остается пока ещё слабо изученной [21].

В настоящее время к СВЧ излучениям проявляется большой ин-
терес как перспективному способу термической активации хими-
ческих реакций. В отличие от нагрева материала внешними источ-
никами тепла, СВЧ нагрев позволяет нагревать материал быстро и 
более равномерно по всему объему, что естественно для электро-
магнитных полей. Кроме того, при СВЧ нагреве существенно сни-
жается теплоунос и скорость нагрева увеличивается в сотни раз 
по сравнению с термическим нагревом. При СВЧ нагреве можно 
пренебречь не только теплообменом на границе, но и влиянием те-
плопроводности на общую картину нагрева. Это позволяет резко 
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увеличить коэффициент полезного действия нагрева и резко сни-
зит коэффициент теплоуноса [22].

Методика получения микрокристаллической целлюлозы 
включает в себя действие СВЧ облучения на хлопковую целлю-
лозу в водном растворе азотной кислоты. По данной технологии 
при получении МКЦ варьировали входную мощность 1300 Вт – 
mах - 100%, сред. - 60%, min. – 20%; время процесса гидролиза 
- 5÷50 мин. и концентрацию гидролизующего раствора HNO3 - 
20÷50 г/л.

Облучение СВЧ проводили на установке МS-283 ТД/МS-282 
ТД при частоте 2450 МГц. Полученную микрокристаллическую 
целлюлозу промывали от раствора кислоты водой на вакуум-во-
ронке до нейтральной реакции. После отжима полученную ми-
крокристаллическую целлюлозу сушили на воздухе до 50÷60 % 
влажности. Диспергирование образцов микрокристаллической 
целлюлозы проводили на лабораторной мельнице типа КМ-1. 
Диспергированные образцы для исследования последовательно 
просеивали через сита с размерами 100, 71, 25 мкм.

Найдены оптимальные условия получения микрокристалличе-
ской целлюлозы: мощность СВЧ излучения - 100%, концентрация 
НNО3 – 30 г/л, продолжительность облучения - 30 мин, модуль 1:15.

Образцы, полученные при этих условиях, будут обозначаться как 
МКЦ-2. В табл. 1.5 приведены качественные показатели МКЦ-2.

Таблица 1.5
Качественные показатели образцов МКЦ-2

Время гидроли-
за, мин.

Мощность 
излучения, % Выход, % Размер ча-

стиц, мкм. СП СК, %

30 100 90 10-130 200 81

Далее нами проведены исследования сравнительных характе-
ристик образцов МКЦ-1 и МКЦ-2. В табл. 1.6 приведены сравни-
тельные характеристики образцов МКЦ-1 и МКЦ-2.

Анализ экспериментальных данных показывает, что при про-
ведении процесса гидролиза по классическому методу оптималь-
ное время термо-гидролитического расщепления макромолекул 
целлюлозы в кислой среде составляет за 3,5 час. Под воздействи-
ем СВЧ излучения данный эффект достигается за 30 минут, что 
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способствует повышению рентабельности производства. При этом 
размер частиц и СП полученных образцов микрокристаллической 
целлюлозы практически одинаковые. Однако СК у МКЦ-2 выше в 
сравнении с МКЦ-1. Это, видимо, объясняется с более интенсив-
ным разрушением аморфной части в процессе получения микро-
кристаллической целлюлозы под воздействием СВЧ излучения и 
частичной рекристаллизацией целлюлозных цепей.

Таблица 1.6
Сравнительные характеристики образцов МКЦ-1 и МКЦ-2

О
бр

аз
цы

В
ре

мя
 

ги
др

ол
и-

за
, м

ин

В
ы

хо
д,

%

С
К

, %

Ра
зм

ер
ча

ст
иц

,
мк

м

СП
с разме-

ром частиц 
<25мкм

с разме 
ром частиц 
>100мкм

МКЦ-1 210 94 79 20-120 180 210
МКЦ-2 30 90 81 10-130 190 220

Наблюдаются изменения при разделении на фракции этих 
образцов. В табл. 1.7 представлены зависимости выхода получен-
ных образцов МКЦ-1 и МКЦ-2 после их диспергирования на из-
мельчителе КМ-1.

Таблица 1.7
Влияние способа гидролиза хлопковой целлюлозы на разброс 

частиц микрокристаллической целлюлозы по размерам при их 
диспергировании

Размер частиц,
Мкм

Выход, %
МКЦ-1 МКЦ-2

>100 5 2
100-71 7 5
71-25 26 29
25> 62 64

Содержание частиц размером менее 25 мкм составляет для 
МКЦ-1 - 62% для МКЦ-2 - 64%. СВЧ облучение приводит к изме-
нению полидисперсности полученных образцов микрокристалли-
ческой целлюлозы [23].

Для изучения влияния СВЧ-облучения на среднюю размер-
ность частиц и свойства микрокристаллической целлюлозы нами 
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проведена многократная обработка образцов МКЦ-2 в водной сре-
де СВЧ облучением по схеме:

водная дисперсия МКЦ-2→СВЧ облучение →сушка → измель-
чение → водная дисперсия МКЦ-2→СВЧ облучение → сушка

10 % -ную водную смесь микрокристаллической целлюлозы 
облучали СВЧ излучением при мощности 100% и продолжитель-
ности 5 мин, продукт сушили на воздухе до 50÷60% остаточной 
влажности. 

В табл.1.8 представлены значения влияния кратности СВЧ об-
лучения и измельчения на размер частиц, степени полимеризации 
и степени кристалличности микрокристаллической целлюлозы.

Таблица 1.8
Характеристики образцов МКЦ, подвергнутых многократному 

СВЧ облучению 
Кратность СВЧ
обработки МКЦ

Размер
частиц, мкм СП СК %

1 70 190 80
2 60 190 80
3 50 180 81
4 40 180 81
5 30 170 82
6 30 170 82
7 30 160 83

Анализ экспериментальных данных показывает, что при мно-
гократной обработке МКЦ-2 в СВЧ поле, степень полимеризации 
образцов снижается от 190 до 160, а средний размер частиц замет-
но уменьшается от 70 до 30 мкм. При этом степень кристаллич-
ности образцов возрастает с 80 до 83 %. Данное явление может 
быть объяснено тем, что при многократной СВЧ сушке влажных 
образцов происходит образование микротрещин на поверхности 
частиц. Эти микротрещины способствуют размельчению частиц 
при последующих механических воздействиях. Экстракция этих 
образцов  способствует вымыванию низкомолекулярных аморф-
ных фрагментов с низкой степень кристалличности.

Для подтверждения данного предположения промывные воды 
микрокристаллической целлюлозы концентрировались в вакууме 
и осаждались в ацетоне. Полученные образцы имели СП=10÷30 и 
СК=52÷54%. 
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Таким образом, в отличие от МКЦ-1, получаемой гидролизом 
целлюлозы классическим методом, МКЦ-2, полученная гидроли-
зом целлюлозы в СВЧ поле наблюдаются более высокие значения 
межфазного водоудержания и набухания, что объясняется образо-
ванием на поверхности частиц микрокристаллической целлюлозы 
микротрещин, образующихся в процессе гидролиза, при воздей-
ствии СВЧ излучения. Образцы, полученные при этих условиях, 
обозначены как МКЦ-3.

Многократная обработка МКЦ-1 в СВЧ поле по представлен-
ной выше схеме также приводит к увеличению кристалличности 
образцов с одновременным снижением средней размерности ча-
стиц. Данное явление может быть объяснено образованием ми-
кротрещин вследствие СВЧ облучения, которые способствуют 
распаду частиц на более мелкие фрагменты с одновременным 
удалением аморфных участков из концевых частей макромолекул 
микрокристаллической целлюлозы, что в свою очередь приводит к 
повышению степени кристалличности этих образцов.

Исследованы возможности диспергирования микрокристалли-
ческой целлюлозы под воздействием УЗ-диспергирования. 

В результате механических и ультразвуковых воздействий в 
водных средах из МКЦ выделяются более мелкие частицы с уз-
ким распределением частиц по размерам, сохраняющих исходную 
кристалличность [24-26]. УЗ может оказывать существенное де-
полимеризующее действие на растворы эфиров целлюлозы и на 
суспензию целлюлозы в воде.

Нами проведены исследования влияния УЗ диспергирования на 
изменение размерности и свойств микрокристаллической целлю-
лозы. В табл. 1.9 приведены характеристики образцов микрокри-
сталлической целлюлозы, подвергнутых УЗ диспергированию.

УЗ диспергирование образцов микрокристаллической целлю-
лозы проводили путем обработки их водных дисперсий при моду-
ле 1:10 на аппарате УЗДН-2 Т в течение 10 мин при частоте 15 кГц 
с последующей сушкой продукта при температуре 110оС до 50÷60 
% остаточной влажности. Далее эти образцы подвергали дегидра-
тации ацетоном при модуле 1:5. Полученную порошкообразную 
массу отфильтровали, сушили на воздухе и измельчали.

При УЗ-диспергировании МКЦ-1 и МКЦ-2 в воде в течение 5 
мин выход фракции частиц с размером менее 25 мкм составляет 50 
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и 52 %.  Выход фракции с размером менее 10 мкм составляет для 
МКЦ-1 и 2, соответственно 10 и 12 %.  Наблюдается уменьшение 
размеров частиц при увеличении времени УЗ обработки для МКЦ-
2 с размером менее 25 мкм. При увеличении времени УЗ дисперги-
рования выход фракции с размером менее 10 мкм практически не 
отличается и составляет для МКЦ-1 и МКЦ-2 - 12%. Значения СК 
снижается с увеличением времени УЗ обработки для всех образ-
цов.

Таблица 1.9
Характеристики образцов МКЦ, подвергнутых  

УЗ диспергированию

Время УЗ обра-
ботки, мин. Образцы

Выход. % СК,
%размер частиц 

<25 мкм
размер частиц 

<10 мкм
5 МКЦ-1 50 10 79

МКЦ-2 52 12 81
15 МКЦ-1 52 12 78

МКЦ-2 62 12 80

Таблица 1.10
Характеристики образцов МКЦ-1, подвергнутых  

УЗ диспергированию
Кратность
обработки

Размер
частиц, мкм СП СК,

%
1 70 210 79
2 65 210 78
3 60 200 75
4 50 200 72
5 40 200 68
6 35 200 63
7 35 200 63

Таким образом, образцы МКЦ-2, полученные нетрадиционным 
способом, в результате УЗ воздействий легко разрушаются на бо-
лее мелкие частицы, что подтверждает наличие на их поверхности 
микротрещин, образовавшихся в процессе СВЧ облучения.

В табл. 1.10 представлено влияние кратности УЗ диспергирова-
ния на размер частиц МКЦ-1, их степени полимеризации и степе-
ни кристалличности.
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Анализ экспериментальных данных показывает, что при мно-
гократной обработке образцов МКЦ-1 в УЗ поле их степень поли-
меризации уменьшается незначительно, а средний размер частиц 
снижается с 80 до 35 мкм. Степень кристалличности образцов при 
увеличении кратности обработок снижается с 79 до 63%. Сниже-
ние степени кристалличности объясняется разрушением кристал-
лической структуры МКЦ-1 подобно механическому воздействию 
на структуру целлюлозы. Образцы, полученные при этих услови-
ях, обозначены как МКЦ-4.

Проведены исследование возможности диспергирования  ми-
крокристаллической целлюлозы под воздействием последователь-
ного СВЧ-излучения и УЗ-диспергирования.

Таблица 1.11
Характеристики образцов микрокристаллической целлюлозы, 

обработанных УЗ и СВЧ облучением
Кратность СВЧ 
и УЗ обработки

Средний размер
частиц, мкм СП СК,

%
1 70 180 79
2 50 170 79
3 35 160 78
4 10 150 76
5 4 150 76
6 2 150 76
7 >2 140 76

Проводили последовательную обработку 10%-ных влажных 
образцов микрокристаллической целлюлозы под воздействием 
СВЧ излучения в течение 5 мин на установке МS-283 ТД/МS-
282 ТД при частоте 2450 МГц с входной мощностью Рэ=1300 Вт 
(100%). Облученные образцы переносили в водную среду и при 
модуле 1:10 подвергали УЗ диспергированию на аппарате УЗДН-
2Т в течение 10 мин при 15 кГц. Сушили образцы при темпера-
туре 110оС до остаточной влажности 50÷60%. Далее эти образцы 
подвергались дегидратации ацетоном при модуле 1:5. Полученную 
порошкообразную массу отфильтровывали, сушили на воздухе и 
измельчали. Процесс повторяли многократно.

Из табл. 1.11 видно, что при сочетании многократной СВЧ и 
УЗ обработки микрокристаллической целлюлозы степень поли-
меризации образцов изменяется при незначительном уменьшении 
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их степени кристалличности. Наблюдается интенсивное снижение 
средней размерности частиц менее 2 мкм, обнаруженных на свето-
вом микроскопе.

Существенное снижение средней размерности микрокристал-
лической целлюлозы при увеличении кратности СВЧ облучения и 
УЗ диспергирования объясняется тем, что образующиеся при СВЧ 
облучении микротрещины в процессе УЗ-диспергирования приво-
дят к распаду частиц микрокристаллической целлюлозы на более 
мелкие фрагменты, вплоть до наноразмеров [27]. Образцы, полу-
ченные при этих условиях, обозначены как МКЦ-5. 

Рис.1.1. Оптические снимки образцов микро-кристаллической целлюлозы в 
обычном и в поляризованном свете. а, б – МКЦ-1; в, г – МКЦ-2; д, е – МКЦ-3; 

ж, з – МКЦ-4; и, к – МКЦ-5
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Полученные образцы микрокристаллической целлюлозы были 
детально исследованы различными физическими и физико-хими-
ческими методами, такими как электронная и оптическая микро-
скопия, ИК-спектроскопия, дифракция рентгеновских лучей, сорб-
ция влаги1.

Оптические снимки образцов получены на оптическом микро-
скопе МБИ-6 в обычном и поляризованном свете [28].

Наблюдения в оптическом микроскопе показывают (рис.1.1), 
что препараты МКЦ-1 и МКЦ-2 состоят исключительно из удли-
ненных анизодиаметрических частиц, размеры которых колеблют-
ся в интервале от нескольких мкм до десятков мкм. Эти частицы 
интенсивно светятся в поляризованном свете, что свидетельствует 
об их высокой кристалличности и ориентации макромолекул. В 
образцах МКЦ-3, МКЦ-4 количество удлиненных частиц заметно 
уменьшается, и наблюдаются преимущественно агрегаты, не име-
ющие четкой формы, преимущественно эллипсоидальные, разме-
ры которых также колеблются в довольно широких пределах. В 
образцах МКЦ-5 удлиненные частицы уже практически не обнару-
живаются, наблюдаются только агрегаты круглой формы и разно-
го размера. Очевидно, что такие исследования дают возможность 
определить форму частиц МКЦ и их размеры, но детали их струк-
тур на таком уровне увеличения не выявляются.

Эти важные структурные особенности МКЦ хорошо видны 
на сканирующем электронном микроскопе (рис.1.2). Для элек-
тронно-микроскопических исследований поверхности и внутрен-
ней структуры образцов использованы электронные микроскопы 
РЭМ-200 и ПЭМ-100 [29].

На РЭМ-микрофотографиях образцов МКЦ-1 и МКЦ-2, полу-
ченные гидролизом, четко видны фрагменты морфологической 
структуры нативной целлюлозы хлопкового волокна, о чем свиде-
тельствуют фибриллярные структурные элементы, обнаруженные 
на тех участках частиц, где они интенсивно деструктированы.

Поверхность частиц МКЦ-2, как правило, очень неоднородная, 
с разнообразными трещинами, углублениями, а также большими 

1 Электронная и оптическая микроскопия, ИК-рентгеноструктур-
ный анализ, сорбционные исследования образцов проведены в ла-
боратории «Физические и физико-химические методы исследова-
ния» НИЦХФП при НУУз под руководством к.х.н. С.М.Югай.
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выправленными областями и порами. Поперечные размеры частиц 
микрокристаллической целлюлозы, как правило, меньше исходно-
го целлюлозного волокна, т.е. процесс деструкции при гидроли-
зе происходит не только поперек структурных элементов, но и в 
продольном направлении волокна до образования мелких (менее 
1 мкм длиной) частиц. На основании микроскопических наблюде-
ний отмечено, что, начиная с образца МКЦ-3 и МКЦ-4, в препа-
ратах наблюдается большое количество округлых частиц разного 
размера и формы, которые в образце МКЦ-5 составляют основную 
массу.

Рис.1.2. РЭМ снимки образцов микрокристаллической целлюлозы. а - МКЦ-
1; б - МКЦ-2; в - МКЦ-3; г - МКЦ-4; д, е - МКЦ-5;
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РЭМ исследования показывают, что эти частицы имеют очень 
неоднородную, грубую поверхность, покрытую углублениями раз-
личных размеров. На микрофотографиях МКЦ-1 и МКЦ-2 ясно 
видны кристаллиты из удлиненных анизодиаметрических частиц. 
На микрофотографиях МКЦ-3 и МКЦ-4 также видны кристаллиты 
из удлиненных анизодиаметрических частиц, но уже эти частицы 
представляют собой агрегаты более мелких размеров. Очевидно, 
что в процессе облучения, кроме частичного разрушения ранее 
сформировавшихся структур, происходит интенсивный разрыв 
внутри- и межмолекулярных водородных связей. При сушке таких 
препаратов и удалении влаги происходит формирование новой, 
достаточно прочной системы внутри- и межмолекулярных связей, 
фиксирующих новую структуру.

Рис.1.3. ПЭМ – снимки образцов микрокристаллической целлюлозы.а, б - 
МКЦ-1; в - МКЦ-2; г - МКЦ-3; д - МКЦ-4; е - МКЦ-5
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В образце МКЦ-5, наряду с довольно крупными частицами, 
которые уместно рассматривать как стабильные агрегаты, наблю-
дается большое количество более мелких округлых частиц, оче-
видно, образовавшихся в результате деструкции и последующей 
агрегации меньших фрагментов исходной микрокристаллической 
целлюлозы.

Интересные результаты были получены при электронно-ми-
кроскопических исследованиях образцов, полученных более глу-
боким диспергированием, путем сочетания СВЧ облучения и УЗ 
диспергирования (рис. 1.3). Полученные препараты в виде ди-
сперсий просматривали в электронном микроскопе ПЭМ-100. При 
указанной выше обработке, препараты МКЦ-5 распадаются на 
мельчайшие частицы, которые рассматриваются как наночастицы 
целлюлозы или кристаллиты. Размеры этих частиц колеблются в 
пределах 35÷80 нм длиной, 1÷3 нм шириной и менее 1 нм толщи-
ной.

В исследованных препаратах обнаруживаются небольшие 
фрагменты, в которых видна очень плотная упаковка наночастиц 
(нанокристаллитов).

Представляется очень важным тот факт, что образцы МКЦ-3, 
МКЦ-4 и МКЦ-5, подвергнутые дальнейшему диспергированию 
в тех же условиях, что МКЦ-1 и МКЦ-2, несмотря на совершен-
но другую макроструктуру, распадаются также на удлиненные 
анизодиаметричные наночастицы. Длина этих частиц примерно 
одинакова для МКЦ-3 и МКЦ-4, но меньше, чем в наночастицах 
МКЦ-1 и МКЦ-2. Длина их находится в пределах 40-45÷85-90 нм. 
При этом поперечные размеры этих частиц несколько выше, чем у 
образцов, выделенных из МКЦ-1 и МКЦ-2, и составляет 3,5-5 нм. 
По-видимому, это связано с определенной дефектностью кристал-
лической решетки, о чем свидетельствуют рентгенографические 
данные, на которых мы остановимся в дальнейшем.

Наконец, образец МКЦ-5 (НЦ) состоит из еще более мелких 
наночастиц, длина которых находится в пределах 35-80 нм, что 
коррелирует с данными рентгенографической оценки степени кри-
сталличности [30].

Рентгенографические исследования полученных препаратов 
микрокристаллической целлюлозы показали, что образцы МКЦ-2 
отличаются высокой степенью кристалличности, более 81 %, что 
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хорошо согласуется с данными электронной микроскопии этих 
образцов. На рентгеновских дифрактограммах этих образцов на-
блюдаются все характерные для целлюлозы-I экваториальные реф-
лексы с большой интенсивностью при 2θ= 14-16о, 21,4о, 23о и 35,4о 

(рис.1.4). Рентгенографические исследования проводили на диф-
рактометре ДРОН-3М с монохроматизированным Си-К a- излуче-
нием при напряжении 22 кВ и силе тока 12мА. СК определяли по 
соотношению интенсивностей пиков [31].

Рис.1.4. Рентгеновские дифрактограммы образцов микрокристаллической 
целлюлозы. 1-МКЦ-2; 2- МКЦ-1; 3- МКЦ-3; 4- МКЦ-5; 5- МКЦ-4

Наблюдаемые структурные изменения при УВЧ-3 облучении 
целлюлозы на электронно-микроскопическом уровне соответст-
венно отражаются на рентгенографических данных. Уменьшение 
размеров кристаллитов и их набухание в поперечном направлении, 
сопровождающееся возникновением дефектов в кристаллической 
решетке, приводит к заметному уменьшению степени кристаллич-
ности образцов (на 10-15 %) по сравнению с МКЦ-1, 2, а также 
определенному увеличению полуширины рефлексов. Однако, надо 
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еще раз подчеркнуть, что все полученные образцы МКЦ обладают 
очень высокой (МКЦ-1, 2) и достаточно высокой кристаллично-
стью (МКЦ-3, 4, 5), состоящих из анизодиаметричных целлюлоз-
ных наночастиц.

Рис.1.5. ИК-снимки образцов микрокристаллической целлюлозы 1-МКЦ-1; 
2-МКЦ-2; 3-МКЦ-3; 4-МКЦ-4; 5-МКЦ-5

ИК-спектроскопические исследования проводили на ИК-спект-
рофотометре Specord 751 R в области волновых чисел 4000….400 
см–1 [32], которые показали, что в спектрах образцов микрокри-
сталлической целлюлозы наблюдаются все полосы поглощения 
целлюлозы с высокой интенсивностью (рис.1.6). 

Обращает внимание, прежде всего, очень интенсивная полоса 
поглощения ОН-групп, включенных в водородные связи с макси-
мумом при 3350 см-1. Узкие и интенсивные полосы также проявля-
ются при 1425 см-1 (внутренние деформационные колебания СН2), 
в интервале 1300-1400 см-1 (деформационные С-ОН и -СН), 1320 
и 1365 см-1 (деформационные колебания первичных ОН-групп) и 
особенно четкие полосы в интервале 1000-1200 см-1 (валентные 
колебания С-О-С). Такой спектр характерен, прежде всего, для 
образца МКЦ-1. Примерно такой же спектральной характеристи-
кой обладает образец МКЦ-2. В образцах МКЦ-3, 4, 5 наблюдается 
уменьшение интенсивности основных полос поглощения и ухуд-
шение их разрешения. Одновременно со снижением интенсивно-
сти полос поглощения ОН-групп, включенных в водородные связи, 
происходит ее некоторое смещение в сторону больших волновых 
чисел. Ухудшение разрешения и уменьшение интенсивности за-
метно и для полос поглощения в области 1000-1200 см-1.
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Эти изменения в ИК-спектрах образцов микрокристаллической 
целлюлозы коррелируются с результатами их исследований мето-
дами электронной микроскопии и рентгеновской дифрактометрии. 

Из литературы [33, 34] известно, что материалы с контроли-
руемыми размерами пор в нанометровом диапазоне являются ак-
тивными к адсорбции растворителей, в частности воды. Причем, 
сорбционная емкость зависит от природы исходного материала, от 
природы растворителя, способа получения и размера удельной по-
верхности.

Сорбционные исследования показали, что для образцов микро-
кристаллической целлюлозы, независимо от способа получения, 
характерно значительное снижение сорбционной способности 
по сравнению с хлопковой целлюлозой, что связано с удалением 
аморфной фракции.

Таблица 1.12
Сорбция паров воды образцами микрокристаллической  

целлюлозы при 25оС
Образец МКЦ-1 МКЦ-2 МКЦ-3 МКЦ-4 МКЦ-5

Отн. влаж., 
% Сорбционная способность образцов, %
10 0.80 0.50 0.40 0.50 0.60
20 1.85 1.05 1.10 1.00 1.40
50 2.30 1.30 1.50 1.40 2.00
65 2.80 1.40 2.00 1.90 2.60
80 3.60 2.00 2.60 2.60 3.60
90 4.40 2.40 3.40 3.40 4.70
100 8.80 4.40 4.60 4.70 7.20

Таблица 1.13 
Сорбционные характеристики образцов микрокристаллической 

целлюлозы
Образец МКЦ-1 МКЦ-2 МКЦ-3 МКЦ-4 МКЦ-5
Хт , г/г 0.0145 0.0094 0.0128 0.0158 0.0137
Sуд , м2/г 51.10 33.19 45.00 55.59 48.19
Wc , см3/г 0.088 0.044 0.046 0.047 0.072
rк , А

0 34.4 26.5 20.4 16.9 29.8

Сорбционные исследования образцов проводили на вакуумных 
весах Мак-Бена с кварцевой пружиной в широком интервале отно-
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сительных влажностей (0-100 %) при 250С. Удельную поверхность 
(Sуд ), объем пор (W0) и эффективный средний радиус капилляров 
(rk) оценивали по уравнению БЭТ [35].

Сорбционные измерения образцов микрокристаллической цел-
люлозы, подвергнутых различным обработкам в широком диапа-
зоне относительной влажности (табл. 1.12, 1.13).

Сорбционная способность МКЦ-1 при относительной влаж-
ности 80% составляет 3,6 %. С переходом к МКЦ-2 наблюдает-
ся уменьшение сорбционной способности на 2%, что связано с 
повышенной СК. У образцов МКЦ-3 сорбционная способность 
увеличивается, несмотря на увеличение СК, и равняется 2,6%. 
Это объясняется наличием микротрещин на поверхности МКЦ-
3.  Образцы МКЦ-4 имеют меньшие значения СК по сравнению 
с МКЦ-3, но имеют одинаковые значения сорбционной способ-
ности, что объясняется аморфизацией образцов. И, наконец, 
увеличение сорбционной способности образцов МКЦ-5 до 3,6% 
объясняется поглощением влаги в межчастичном пространстве 
агломератов. Очевидно, что высокая дисперсность и соответст-
венно большая площадь поверхности частиц препарата компен-
сируется его высокой кристалличностью. Образцы МКЦ-5 при 
выделении из водных сред подвержены кроме ороговения, еще 
и агломерации в более крупные частицы, которые также мало 
подвергаются разрушению при повторном погружении в водную 
среду. При ороговении частиц, видимо, происходит уплотнение 
структурных элементов с образованием внутримолекулярных, 
интенсивных водородных связей, которые также трудно разруша-
ются при повторном погружении в водную среду. Для предотвра-
щения процесса агломерации образцов МКЦ-5 при их выделении 
из водной среды разработан способ получения их полимер-поли-
мерных смесей посредством формирования образцов МКЦ в раз-
бавленных растворах NaКМЦ. 

Таким образом, на основании рентгенографических, ИК-спект-
роскопических, сорбционных исследований и результатов микро-
скопических исследований надмолекулярной структуры образцов 
МКЦ, диспергированных посредством СВЧ и УЗ обработок, уста-
новлено, что кристаллическая часть МКЦ распадаются на частицы 
до наноразмерных величин, сохраняющие высокие значения СК с 
высокими гелеобразующими свойствами.
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Проведены хромато-масспектрометрические исследования 
продуктов распада при гидролизе целлюлозы.

Единственным методом прямого исследования строения того 
или иного типа деструктированной целлюлозы является полный 
гидролиз целлюлозы или ее производного и выделение из гидро-
лизата таких мономерных соединений, по которым можно сделать 
однозначные выводы о строении исходного материала. До насто-
ящего времени исследования продуктов распада целлюлозы, в 
основном, проводились химическими методами. Возможности од-
ного из известных в мире методов анализа – хромато-масспектро-
метрии, совмещенного с двумя методами: газовой хроматографии 
и масс-спектрометрии, а также с идентификацией по фрагмента-
ционным ионам веществ по базе библиотеке масс-спектров при 
изучении строения, структуры целлюлозы и ее гидролизатов ранее 
не рассматривались.

С целью изучения структуры и природы веществ, образующих-
ся в процессе гидролиза целлюлозы азотной кислотой при клас-
сическом  и СВЧ методах и в экстрактах при СВЧ и УЗ обработке, 
нами применен метод хромато-масспектрометрии. Исследования 
провели с использованием прибора хромато - масс - спектрометра 
АТ GС 6890/MSD 5973 с применением полярной капиллярной ко-
лонки HP-PFAFF по программе  “Cellulo.M”. Скорость газа - носи-
теля гелия 2.0 мл/мин., программный режим температуры от 50 до 
200оС без деления потока.

Исследованы экстракты образцов МКЦ-1, МКЦ-3, МКЦ-4, 
МКЦ-5 и гидролизаты МКЦ-1 и МКЦ-2.

При этом в хромато-масспектре экстракта МКЦ-4 при продол-
жительности УЗ диспергировании 5 мин выявлен пик со временем 
удерживания 9.95 мин с осколочными ионами 39; 51; 67 и 96, ха-
рактерный для 2-фуранкарбоксиальдегида в количестве 2,81% от 
объема (рис. 1.6).

На хромато-масспектрах экстракта МКЦ-4 при продолжитель-
ности УЗ диспергировании 15 мин (рис.1.7) и МКЦ-3 (рис.1.8) так-
же выявлен пик со временем удерживания 9,95 мин с осколочными 
ионами 39; 51; 67 и 96, характерный для 2-фуранкарбоксиальдеги-
да, но в количествах 10; 27; 30 и 86% от общего объема, соответ-
ственно.
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Рис.1.6. Хромато-масспектрометрические снимки экстракта МКЦ-4  
УЗ-диспергирование -5мин.
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Рис.1.7. Хромато-масспектрометрические снимки экстракта МКЦ-4  
УЗ-диспергирование -15 мин.
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Рис.1.8. Хромато-масспектрометрические снимки экстракта МКЦ-3

На хромато-масспектре экстракта МКЦ-5 выявлены в основном 
пики со временами удерживания 9,59; 10,00; 11,88 и 12,84 мин, 
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которые по своим индивидуальным фрагментационным ионам ха-
рактерны для 5-метил-2-(3Н)-фуранона, 2-фуранкарбоксиальдеги-
да, 2-фуранметанола и 2(3Н)-фуранона и в количествах 4,46; 2,68; 
41,12 и 9,23% от общего объема, соответственно (рис. 1.9).
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Рис.1.9. Хромато -масспектрометрические снимки экстракта МКЦ-5
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На хромато-масспектре экстракта МКЦ-1, полученного без УЗ 
диспергирования и СВЧ облучения, пиков со временами удержи-
вания характерных для вышеперечисленных соединений не было 
обнаружено (рис. 1.10).

Рис.1.10. Хромато -масспектрометрические снимки экстракта МКЦ-1

Таким образом, при УЗ-диспергировании образцов микрокри-
сталлической целлюлозы, в составе экстрактов МКЦ-4 выделяется 
2-фуранкарбоксиальдегид и в зависимости от времени экстракции 
количество его увеличивается. В экстракте МКЦ-3 также обнару-
жен 2-фуранкарбоксиальдегид, но количеством в три раза больше, 
чем в экстракте МКЦ-4. В экстракте МКЦ-5 кроме 2-фуранкарбок-
сиальдегида экстрагировались 5-метил-2-(3Н)-фуранон, 2-фуран-
метанол и 2(3Н)-фуранон.

Для определения природы продуктов распада целлюлозы, обра-
зующихся при гидролизе раствором азотной кислоты МКЦ-1 и 
МКЦ-2, также анализировались их гидролизаты при вышеуказан-
ных режимах по методу  “Cellulo.M”

При этом на хромато-масспектре гидролизата МКЦ-1 выявлены 
в основном пики со временами удерживания 14,40; 14,73; 15,76; и 
18,91 мин, которые по своим индивидуальным фрагментационным 
ионам характерны для бис-(2-этил гексиловый) эфира гексан ди-
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карбоновой кислоты, 2-(4-метоксифенил) этанолу, 5-гидроксиме-
тил-2-фуранкарбок-сиальдегиду и триэтиленгликолю (рис. 1.11).
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Рис.1.11. Хромато -масспектрометрические снимки гидролизата МКЦ-1

На хромато-масспектре гидролизата МКЦ-2 выявлены в основ-
ном пики со временами удерживания 14,4; 14,73; 15,76 мин, кото-
рые по своим индивидуальным фрагментационным ионам харак-
терны для 2,3-дигидро-3,5-ди-4Н-пиранону; 2-(4-метоксифенил) 
этанолу; 5-гидроксиметил-2-фуранкарбоксиальдегиду соответст-
венно (рис.1.12).
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Рис.1.12. Хромато - масспектрометрические снимки гидролизата МКЦ-2

Таким образом, по результатам вышеприведенных исследо-
ваний следует, что в процессе гидролиза в составе гидролизатов 
МКЦ-1 и МКЦ-2 выявляется 5-гидроксиметил-2-фуранкарбок-
сальдегид, который образуется от разрыва пиранозного цикла 
(между атомами (С2) и (С3)). Кроме этого, при гидролизе обра-
зуется ряд сложных полярных соединений. Для установления ме-
ханизма образования этих структур требуются более углубленные 
исследования с использованием взаимодополняющих спектраль-
ных методов анализа.

1.4. Получение, свойства и структура наноцеллюлозы
Целлюлоза самый распространенный и возобновляемый при-

родный полимер на планете и имеет большой потенциал как нано-
материал, имеет структуру нанофибрилл, формирующиеся в при-
роде в четкую архитектуру. 

В последние 5-7 лет в мире проводятся интенсивные исследо-
вания по выделению наночастиц целлюлозы, наполнению им син-
тетических полимеров. Исследования начаты в США, Франции, 
Японии, Китае, России, Индии, Швеции, Финляндии, Италии, Ка-
нады. Разработка способов получения и технологии производства 
наночастиц целлюлозы будет способствовать созданию принципи-
ально новых полимерных материалов с улучшенными эксплуата-
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ционными свойствами, в первую очередь физико-механическими 
показателями и другими барьерными свойствами. 

Наночастицы целлюлозы получают из микрокристаллической 
целлюлозы посредством варьирования условий гидролиза под воз-
действием физических факторов, как УЗ-диспергирование и СВЧ-
излучение.

Особый интерес, представляет проблема реакционной активно-
сти наноцеллюлозы в плане ее взаимосвязи со структурой и свой-
ствами исходных целлюлозных препаратов.

В принципе, проблема реакционной активности различных цел-
люлоз, в первую очередь для химической переработки остается 
актуальной, несмотря на многочисленные исследования в этом на-
правлении. Очевидно, структурный фактор играет определяющее 
значение для указанной характеристики целлюлозы. Постепенное 
разрушение различных уровней морфологической структуры и 
надмолекулярной организации природной целлюлозы в процес-
се ее превращения в микрокристаллическую целлюлозу и далее в  
наночастиц  не может не оказывать принципиального воздействия 
на те или иные химические превращения. В данном случае могут 
оказывать решающее влияние с одной стороны огромное увеличе-
ние поверхности целлюлозы при ее разрушении до микрокристал-
лической целлюлозы и наночастиц, с другой стороны,  в процес-
сах деструкции целлюлозы, преимущественно гидролитической, 
удаляется область с аморфной и мезоморфной структурой, которые 
подвергаются химическим трансформациям. Необходимо отме-
тить, что, несмотря на высокоразвитую поверхность, сорбция влаги 
микрокристаллической целлюлозы и наночастиц, даже при 100% 
относительной влажности остается достаточно низкой, т.е. вода в 
данном случае не проникает в кристаллическую решетку этих пре-
паратов. В то же время есть данные, что реакционная способность 
микрокристаллической целлюлозы при ее химической модифика-
ции (например, этерификации) гораздо выше, чем исходной цел-
люлозы, причем за короткое время удается получить продукты с 
высокой степенью замещения, что видимо, связано с увеличением 
площади поверхности микрокристаллической целлюлозы способ-
ствующий повышению скорости гетерогенных реакций.

К сожалению, таких данных для выделенных целлюлозных на-
ночастиц пока нет. Очевидно, что модифицирующие реагенты в 
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состоянии проникать в тонкую структуру микрокристаллической 
целлюлозы, разрывая внутри- и межмолекулярные водородные 
связи и взаимодействовать с гидроксильными группами. Очевидно 
также, что необходимы детальные исследования таких процессов 
в зависимости от структуры микрокристаллической целлюлозы и 
наночастиц, типа целлюлозы из которой они выделены, их степе-
ни кристалличности, сорбционных характеристик, молекулярной 
массы и т.д. и сопоставление полученных данных с соответствую-
щими показателями и в первую очередь реакционной активностью 
исходных целлюлозных препаратов.

Для использования потенциала целлюлозы, необходимы си-
стематические исследования и разработка технологий, которые 
полностью определяют свойства целлюлозы. В последствии будут 
развиты технологии, способствующие управлять самоорганизо-
ванием и многофункциональностью, и развивать эти новые тех-
нологии способствующие производить новую и конкурентоспо-
собную продукцию на основе целлюлозы. Поскольку многие из 
результатов на наноструктурах и нанопроцессах еще не полностью 
измеримы, воспроизводимы, или поняты, в данном направлении 
исследований наиболее эффективным является сотрудничество 
между организациями, сообществами и учеными занимающимися 
наноцеллюлозой. Такое сотрудничество способствует повышению 
результативности и исключению дублирования проводимых ис-
следований /36/.

В зависимости от способа получения наноцеллюлозы  получа-
ют двух структурных форм – игольчатая (whiskers) и сферическая 
(balls). 

Для получения игольчатой формы наноцеллюлозы микрокри-
сталлическая целлюлоза при нагреве обрабатывается соляной или 
серной кислотой, далее суспензия центрифугируется проводится 
диализ и УЗ-диспергирование. Исследованы условия гидролиза 
целлюлозы посредством гидролиза соляной и серной кислот с по-
следующим УЗ-диспергированием продуктов гидролиза и полу-
чены игольчатые наноразмерные образцы целлюлозы с размерно-
стью по длине до 200 нм /37/.

Для получения наноцеллюлозы  сферической формы, пред-
лагается процесс, где сначала необходимо обработать волокна 
целлюлозы с 5М NaOH, после ДМСО. Далее проводится УЗ-
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диспергирование целлюлозы с HCl – H2SO4 при температуре 750С. 
Полученный продукт промывается водой и центрифугируется. 
Вышеизложенный процесс проводится два раза. Показана, что по-
лученные наночастицы целлюлозы имеют сферическую форму и 
после первой стадии процесса размеры уменьшаются  до 150 нм, а 
после второй стадии до 60 нм /38/.

Процесс получения наноцеллюлозы из целлюлозы включает в 
себя получение промежуточного продукта микрокристаллической 
целлюлозы, которая является продуктом кислотного гидролиза 
целлюлозы. В качестве гидролизующего агента в основном ис-
пользуются неорганические кислоты. В зависимости от природы 
используемой кислоты получаемые кристаллиты целлюлозы име-
ют различные характеристики. Например, сернокислый гидролиз 
вызывает формирование заряженных поверхностей на кристаллах, 
которые могли быть выгодны в некоторых случаях, но вредны в 
других случаях.

Изучением  термических свойств игольчатых наноразмерных 
частиц целлюлозы установлена, что их термостабильность пада-
ет в ряду «соляная кислота» – «серная кислота нейтрализованный 
раствором щелочи» - «серная кислота промытая водой». В данном 
ряду теромстабильность падает  300 – 275 – 1500С /39, 40/.

В работе /41/ исследованы возможности получения нанокри-
сталлической целлюлозы из микрокристаллической целлюлозы 
марки «Авицел» посредством гидролиза 64% ной серной кислотой 
при температуре 450С в течение 2-х часов при модуле 1:8. Прове-
дены рентгенографические исследования и показана, что степень 
кристалличности увеличивается от 56% до 67%.

В сообщении авторов /38/ показаны возможности получения 
наноцеллюлозы из отбеленной крафт целлюлозы. Гидролиз про-
водили 64% ной серной кислотой при температуре 450С. Время 
варьировали от 45 до 60 мин. Полученную суспензию разбавля-
ли водой, центрифугировали, промывали и нейтрализовали. Да-
лее диспергировали ультразвуком и фильтровали через бумажный 
фильтр. 

В работе /42/ исследованы детальные условия реакции, ис-
пользуя различные концентрации соляной кислоты для гидролиза 
природной целлюлозы, при формировании нанокристаллов цел-
люлозы.  Морфология частиц нанокристаллов целлюлозы была ха-
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рактеризована электронной микроскопией, атомной микроскопи-
ей, и дифракцией Рентгеновских лучей. Изменения молекулярных 
характеристик нанокристаллов целлюлозы  исследованы посред-
ством измерения вязкости их растворов.

Целью работы /43/ являлась поиск быстрого, высокопродук-
тивного процесса получения водно-устойчивой  коллоидной су-
спензии целлюлозы нанокристаллов игольчатой структуры. Эти 
исследования были направлены на создание нано-биокомпозитов. 
В качестве сырья была использована микрокристаллическая цел-
люлоза, полученная из ели. В экспериментах варьировались кон-
центрации микрокристаллической целлюлозы и серной кислоты, 
время гидролиза и температура, время обработки ультразвуком. 
Для определения  эффективности процесса были рассчитаны по-
верхностные заряды кондуктометическим титрованием, также 
проведены микроскопические исследования (оптическая и элек-
тронная микроскопия), и наблюдение двулучепреломления. В сре-
де серной кислоты концентрацией 63.5%, были получены образцы 
нанокристаллической целлюлозы с размерностью: длина 200-400 
нм и ширина менее 10 нм, за 2 ч с  30%-ным выходом. 

Авторами была получена нанокристаллическая целлюлоза из 
линта методом кислотного гидролиза /44, 45/.  Средний размер 
кристаллита наноцеллюлозы с различными кристаллическими 
формами (A) целлюлозной формой I и  (B) с целлюлозной формой 
II (обработанная с 1% NaOH) была в пределах 100 нм. 

ИК спектр наноцеллюлозы показал, что ее структура полно-
стью соответствует природной целлюлозе, а рентгенографические 
исследования показали, что наноцеллюлоза имеет кристалличе-
скую форму целлюлозы I. Последняя  работа авторов показало, 
что наноцеллюлоза с кристаллической формой целлюлозы I, мо-
жет полностью изменить свою кристаллическую форму на целлю-
лозу II, если ее обработать разбавленной щелочью (например, 1% 
NaOH) при комнатной температуре в пределах трех секунд. Этот 
факт показывает, что есть очевидные эффекты размера в процессе 
перехода наноцеллюлозы от целлюлозы I к целлюлозе II.

Другое явление, связанное с эффектами размера также очень 
интересно. Если концентрация щелочи - до 4 %, то наноцеллю-
лоза сразу растворяется (распадается) в щелочи.   Мутная суспен-
зия наноцеллюлозы сразу становится прозрачной. При изучении  
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прозрачного раствора поляризующий оптическим микроскопом, 
никакой дифракции света не наблюдалось, то есть наноцеллюлоза 
полностью «растворился». Наноцеллюлоза  может быть регенери-
рована (осаждена) из этого раствора через нейтрализацию, форма 
которой является целлюлоза II. Растворение целлюлозы в щелочи 
наблюдается только в случае, когда размер целлюлозы меньше 100 
нм /46/.

В литературе отсутствуют сведения о возможности снижения 
размеров частиц микрокристаллической целлюлозы  посредством 
ее последовательной обработки действием СВЧ и УЗ облучения. 
Пока не объяснено, почему  под действием СВЧ излучения металл 
стабилизуется в высшей степени окисления [47]. По этой причине 
невозможно совмещать методы СВЧ и УЗ излучения. Исходя из 
этого, мы разработали способ последовательной обработки МКЦ  
действием УЗ и СВЧ облучения.

Многочисленные исследования [48, 49] гидролиза целлюлозы 
под действием разбавленных минеральных кислот при различных 
условиях позволили установить значение  предельной степени по-
лимеризации (СП) целлюлозы, которое практически не изменяется 
при продолжении гидролиза, при этом разрыв гликозидных связей 
в макромолекуле целлюлозы способствует незначительному  сни-
жению СП. Данный факт объясняется тем, что вначале идет гидро-
лиз в аморфных участках целлюлозы, далее совмещение кислотно-
го гидролиза с УЗ-диспергированием способствует разрыву связей 
(гликозидных и водородных) кристаллических участков макромо-
лекул в продольной и поперечной связи, особенно расположенных 
на поверхности кристаллитов целлюлозы, образуя наночастицы.

Степень полимеризации, полученной нами, наночастиц цел-
люлозы в зависимости от концентрации гидролизующего агента 
находилась в пределах 120-210. По известной формуле L=lxLODP 
[50] рассчитана средняя длина (L) кристаллитов целлюлозы, кото-
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рая равна 62-108 нм, где l=0,517 нм - длина одной элементарной 
ячейки целлюлозы, LODP=141 - предельная степень полимериза-
ции целлюлозы. 

Информацию о форме, размерах и распределении по размерам 
наночастиц целлюлозы можно получить такими методами как 
просвечивающая сканирующая электронная микроскопия, атомно-
силовая микроскопия и т.п.   

Установлено, что при выделении наночастиц целлюлозы из ре-
акционной среды за счет самопроизвольной агломерации происхо-
дит увеличение их размерности до 1-3 мкм. 

		  а				               б
Рис.1.13. ПЭМ снимки образцов наноцеллюлозы сферической (а) и игольча-

той (б) формы.

В зависимости от условий формирования нами показана воз-
можность получения наночастиц целлюлозы сферической и иголь-
чатой формы размерами 60-100 нм, которое доказано просвечива-
ющим электронным и атомно-силовым микроскопом (рис.1.13 и 
1.14). 

ИК- спектроскопические исследования показали (рис. 1.15), что 
для наноцеллюлозы характерны ИК- спектры, типичные для хлоп-
ковой целлюлозы, однако, интенсивность пиков более высокая.

В области 3400 см–1 ИК-спектра проявляются валентные колеба-
ния гидроксильных групп, вовлеченных соответственно в межмо-
лекулярные и внутримолекулярные водородные связи. Валентные 
колебания С-Н – связей  в метиленовых и метиновых группах 
целлюлозы проявляются в области 2895см-1, в области 1635 см–1 
колебания молекулы адсорбированной воды. Полосы поглощения 
в области 1420 см-1, 1335-1375 см-1, 1202 см-1, 1075-1060 см–1  от-
носятся деформационным колебаниям – СН, -СН2, -ОН, -СО и ва-
лентным колебания С-О, цикла, кольца.
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Рис.1.14. АСМ-снимки образцов наноцеллюлозы игольчатой (а) и сфериче-
ской (б), а также их распределение по размерам.

Полученные образцы были детально исследованы различными 
физическими и физико-химическими методами, такими как элек-
тронная микроскопия, дифракция рентгеновских лучей, сорбция 
влаги.

Изучена структура и размерность наноцеллюлозы  рентгеногра-
фическим методом. 



http://chemistry-chemists.com

НАНОСИСТЕМЫ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ И СЕРЕБРА:
СИНТЕЗ, СТРУКТУРА, СВОЙСТВА48

Рис.1.15. ИК-спектры наноцеллюлозы

Известно, что одним из основных факторов, определяющих 
свойств полисахаридов, в частности целлюлозы, является надмо-
лекулярная структура.

Большое количество сведений о молекулярной и надмолекуляр-
ной структуре целлюлозы и ее производных можно получить оп-
тическими методами исследований. Рентгенографический метод 
может быть использован при изучении целлюлозы, для определе-
ния тонкой структуры кристаллизованной части, геометрическо-
го расположения кристаллитов, их размеры и формы, а также для 
получения некоторых данных о соотношении между кристаллизо-
ванным и аморфным областями. 

Главное возражение, часто выдвигаемое против рентгеновского 
метода, заключается в то, что в образовании максимумов участву-
ют только кристаллиты, превышающие по размеру некоторую ве-
личину, вследствие чего метод может давать только приближенные 
результаты. К тому же, по-видимому, в этом методе могут иметь 
место большие экспериментальные ошибки, обусловленные труд-
ностями правильного распределения сложной кривой дифракции 
между кристаллическим рассеянием, аморфным рассеянием и 
фоновым рассеянием. Однако этот метод вполне надежен, когда 
рефлексы от аморфных и кристаллических участков дают четкие 
полосы, так как в этом случае очень легко разделить пики, относя-
щиеся к аморфному и кристаллическому материалам. Но, несмо-
тря на все указанные недостатки и трудности, рентгенографиче-
ский метод в настоящее время применяется более широко, и он, 
действительно может давать ценные результаты.
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Рентгеноструктурный анализ находит широкое применение в 
исследованиях целлюлозы. Он позволяет устанавливать параме-
тры кристаллической решетки, определить тип и содержание кри-
сталлической модификации, степень кристалличности, размеры и 
дефектность кристаллитов, факторы ориентации, размеры и содер-
жание субмикроскопических пор или неоднородностей [51, 30].

Одной из концепций строения целлюлоз является представле-
ние о них как о полимере, состоящем из двух фаз: кристалличе-
ской с той или иной степенью дефектности и аморфной, которую 
рассматривают на основе представлений об идеальном расплаве 
[33, 34].

Для целлюлозы основными элементами надмолекулярной 
структуры являются микрофибриллы, содержащие несколько со-
тен макромолекул, а микрофибриллы,  в свою очередь, образуют 
более крупные ассоциаты. Целлюлозные нанокристаллы представ-
ляют новую альтернативу для производства биосовместимых и оп-
тически прозрачных нанокомпозитов с высокой прочностью.

Объектами исследования являлись образцы наноцеллюлозы 
НЦ, полученные жестким кислотным гидролизом и ультразвуко-
вым (УЗ) диспергированием из целлюлозы (образец №1) и микро-
кристаллической целлюлозы (образец №2). Для сопоставления 
результатов также были изучены целлюлоза (образец №3) и ми-
крокристаллическая целлюлоза (образец №4) (рис.1.16). 

Рис.1.16. Рентгеновские дифрактограммы. 
1–ХЦ, 2–МКЦ, 3-НЦ из ХЦ, 4-НЦ из МКЦ.

Рентгенографические измерения выполнены с помощью диф-
рактометра ДРОН-3М. Для рентгеноструктурного анализа исполь-
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зовано выделенное никелевым фильтром обычные лучи К-серии 
характеристического спектра CuKα с длиной волны λ = 1.542 Å. 
Рабочее напряжение 21 кВ, сила анодного тока 10 мА.

Целлюлоза состоит из кристаллических и аморфных областей, 
которые на рентгенограмме отражаются как резкие рефлексы, со-
ответствующие кристаллам и размытая  аморфным областям. 

Характерные рентгеновские дифрактограммы показали, что для 
изученных образцов в рассмотренном интервале углов рассеяния 
на фоне аморфного гало имеется три кристаллических максиму-
ма. Наиболее интенсивный максимум, наблюдаемый при значении 
угла 2θ=22.5-22.6° относится к кристаллографическому рефлексу 
(002). 

В таблице приведены результаты оценки степени кристаллич-
ности (СК), найденные  с помощью уравнением Сегала (1) по 
отношению интенсивности кристаллического рефлекса (002) к 
суммарной интенсивности рассеяния кристаллической и аморф-
ной составляющих при данном угле, а также по соотношению 
площадей под кристаллическими максимумами и общей площади 
когерентного рассеяния после вычета фона, исходя из двухфазной 
модели строения полимера. 

                                           (1)

где СК – степень кристалличности, %; I002 – интенсивность кри-
сталлического рефлекса (002); Iam – интенсивность аморфного гало.

Таблица 1.14
Степень кристалличности различных образцов целлюлозы, 

определенные по интенсивности и площади
Образцы СК по интенсивности, % СК по площади, %

№1 (НЦ из Ц) 96 81
№2 (НЦ из МКЦ) 94 75

№3 (Ц) 79 66
№4 (МКЦ) 92 72

Как видно из табл. 1.14 целлюлоза имеет самую низкую СК по 
сравнению с другими образцами. МКЦ и образцы НЦ имеют более 
высокие значения, так как при кислотном гидролизе для получе-
ния этих образцов аморфная часть  удаляется. Интересен тот факт, 
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что СК НЦ, полученной из целлюлозы выше, чем НЦ, полученной 
из МКЦ. Данный факт видимо может быть объяснено частичным 
разрушением кристаллической решетки под воздействием СВЧ-
облучения в процессе получения НЦ из МКЦ.

На основе  рентгеновских дифрактограмм, по формуле Дебая-
Шеррара (2), рассчитаны размеры наночастиц целлюлозы, которые 
равны 30-100 нм по длине и 6-12 нм по ширине.

                                             (2)
где L – размер наночастиц, нм; k – форма частицы; λ – длина волны; 
ß – полуширина пика; θ – угол пика.

1.5. Сравнительные исследования физико-химических 
свойств целлюлозы, микрокристаллической 
целлюлозы и наноцеллюлозы

Широта и разнообразие областей применения материалов на 
основе целлюлозы и ее производных связаны с возможностью на-
правленного изменения их свойств, прежде всего за счет исполь-
зования химических реакций с участием функциональных групп и 
связей полимерной цепи. 

Сорбция низкомолекулярных жидкостей, в частности воды, 
целлюлозой представляет большой интерес, как с научной, так и 
с практической точки зрения. Целлюлоза обладает способностью 
поглощать большое количество влаги из атмосферы, оставаясь по 
внешнему виду сухой, и поэтому для ее переработки, необходимо 
знать, какова зависимость количества поглощенной воды от факто-
ров, определяющих этот процесс.

Из литературы [52, 53] известно, что материалы с контроли-
руемыми размерами пор в нанометровом диапазоне являются ак-
тивными к адсорбции растворителей, в частности воды. Причем, 
сорбционная емкость зависит от природы исходного материала, от 
природы растворителя, способа получения и размера удельной по-
верхности.

Сорбционные свойства хлопковой целлюлозы достаточно ши-
роко изучены. При получении производных целлюлозы (продук-
тов ее переработки) механическим, химическим и физико-хими-
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ческим способами, структура полимера меняется, что отражается 
на его свойствах. Представляет интерес изучение сорбционных 
свойств наноцеллюлозы, которая в последние годы находит пра-
ктическое применение.

В данном подразделе представлены результаты сравнительных 
исследований сорбционных свойств хлопковой целлюлозы (ХЦ), 
микрокристаллической целлюлозы (МКЦ) и наноцеллюлозы (НЦ).

Объектами исследований являлись ХЦ, МКЦ, НЦ1 и НЦ2, по-
лученные из ХЦ и МКЦ, соответственно,  путем кислотного ги-
дролиза и ультразвукового диспергирования продуктов гидролиза. 

Сорбцию паров воды проводили на высоковакуумной сорб-
ционной установке с ртутными затворами и кварцевыми весами 
Мак-Бена в интервале относительных влажностей 0-100% при 
25±0,50С. Перед проведением опытов исследуемые образцы и воду 
предварительно обезгаживали при остаточном давлении 0,013 Па 
до постоянной массы. Подачу растворителя на образец осущество-
вали последовательно увеличивающимися порциями. Суммарная 
относительная погрешность величины равновесного количества 
сорбированной воды на 1 г полимера не превышала 3%, относи-
тельная систематическая погрешность в измерении давления пара 
– 0,1%. Удлинение пружин контролировали с помощью катетоме-
тра КМ-8.

Изотермы сорбции паров воды, изученных образцов представ-
лены на рис.17, которые имеют S-образную форму. 

Рис.1.17. Изотермы сорбции паров воды
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Значения сорбции в начальной стадии процесса при самых 
низких значениях относительной влажности является результа-
том связывания молекул воды и наиболее доступных первичных 
гидроксильных групп элементарного звена макромолекул целлю-
лозы, которые находятся в аморфных участках и на поверхностях 
кристаллитов.

В случае ХЦ интенсивность сорбции выше по сравнению с 
образцами МКЦ и НЦ. Это согласуется с общепринятыми пред-
ставлениями о том, что количество связанной воды определяется 
долей аморфной части. Сорбционная способность образцов умень-
шается в ряду: ХЦ>МКЦ>НЦ2>НЦ1, при относительной влажно-
сти 65% сорбция воды 4,3%; 2,6%; 1,5% и 1,3% соответственно. 
Сорбционная способность обратно пропорциональна степени 
кристалличности образцов (степень кристалличности ХЦ=66%, 
МКЦ=72%,  НЦ1=81% и НЦ2=75%).

На основании изотерм сорбции паров воды определили пара-
метры капиллярно-пористой структуры образцов: удельную по-
верхность Sуд, суммарный объем пор W0 и средний эффективный 
радиус r субмикроскопических пор образцов по уравнению БЭТ 
[1] (табл. 1.15). Значение посадочной площади для одной молеку-
лы воды равно 10,51 А0 [53-55]. 

Таблица 1.15
 Параметры капиллярно-пористой структуры образцов  

по данным сорбции паров воды

Параметры Образец 
ХЦ МКЦ НЦ1 НЦ2Емкость монослоя, 

Хm, г/г 0,0245 0,0167 0,0068 0,0083
Удельная поверх-
ность, Sуд, м

2/г 86,0 58,7 24,1 29,3
Суммарный объем 
пор, W0, см2/г 0,097 0,055 0,048 0,070

Средний радиус пор, 
rср, А

0 22,5 18,7 39,8 47,7

Как видно из таблицы, Хm и Sуд уменьшается с переходом от ХЦ 
к НЦ. Самые низкие значения имеет НЦ1. W0 и rср не имеет моно-
тонный характер как Хm и Sуд. Вероятно это связано с капиллярной 
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конденсацией молекул воды на поверхности полимера, так как эти 
параметры вычисляются при относительной влажности 100%. 

 а  б
Рис.1.18.  Изотермы адсорбции и десорбции НЦ1 (а) и НЦ2 (б).

Изучение десорбционных процессов образцов НЦ показало, 
что наблюдается явление гистерезиса, т.е. несоответствие хода 
кривых адсорбции и десорбции (рис.1.18). 

Надо отметить, что количество поглощенной воды, наряду с 
давлением водяных паров и температуры, также зависит от пре-
дыдущей истории данного образца, т.е. от исходного материала 
для получения образца и способа получения. Кроме того, эти две 
кривые следует рассматривать не как место точек, соответствую-
щих всем возможным состояниям равновесия, а как пограничные 
линии, определяющие область равновесий сорбции, в которой ка-
ждая точка характеризует количество воды, содержащейся в мате-
риале при соответствующем относительном давлении паров.

Как было сказано выше, адсорбция происходит в первую оче-
редь на свободных гидроксильных группах и на тех гидроксилах, 
которые взаимно связаны наименее прочными связями. По мере 
течения процесса адсорбции число групп, доступных для сорб-
ции, возрастает, так как часть гидроксильных групп, ставших на 
мгновение свободными в результате тепловых колебаний, не мо-
гут вновь взаимодействовать друг с другом вследствие того, что к 
ним присоединяются молекулы воды. Однако возрастание числа 
доступных для адсорбции гидроксильных групп во время перехода 
от одной относительной влажности к другой меньше, чем соответ-
ствующее уменьшение их числа во время десорбции, так как ам-
плитуда колебаний молекулы, присоединенной к другой молекуле 
межмолекулярной связью через одну или несколько гидроксиль-
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ных групп, меньше, чем амплитуда колебаний этой же молекулы, 
когда гидроксильные группы в ней связаны только с молекулами 
воды, а поперечные межмолекулярные связи отсутствуют. Т.е. 
во время десорбции число гидроксильных групп, доступных для 
присоединения воды, уменьшается, а при адсорбции возрастает, 
но эти увеличение в процессе адсорбции происходит медленнее, 
в результате чего одно и то же число доступных гидроксильных 
групп соответствует при адсорбции более высокой относительной 
влажности, чем при десорбции.

Таким образом,  изучены сорбционные свойства и капиллярно-
пористая структура хлопковой целлюлозы, микрокристаллической 
целлюлозы и наноцеллюлозы. Изотермы сорбции имеют S-образ-
ную форму. Показано, что самыми высокими сорбционными свой-
ствами обладает хлопковая целлюлоза, благодаря наличию аморф-
ных участков, где доступность молекулам воды более высокая, а 
наноцеллюлоза имеет самую низкую сорбционную способность, 
которая обладает наиболее высокой степенью кристалличности. 
При десорбционных исследованиях наноцеллюлозы наблюдается 
гистерезис, который свойственен целлюлозным материалам.

С целью определения количества прочно связанной воды в ге-
лях микрокристаллической целлюлозы  и наноцеллюлозы нами 
проведены исследования гидрогелей, полученных из образцов 
МКЦ и НЦ, методом импульсной ЯМР спектроскопии.

При исследовании образцов целлюлозы, отличающихся ха-
рактеристиками тонкой структуры, ранее было показано наличие 
прочно связанной воды [56]. Результаты исследований образцов 
МКЦ различной степени диспергирования отличаются тем, что 
спин-решеточная и спин-спиновая релаксация протонов воды в ге-
лях МКЦ различной степени диспергирования при концентрации 
последних 1-20% имеют экспоненциальный характер с единствен-
ными постоянными времени Т1  и Т2, соответственно. Это подтвер-
ждает наличие быстрого обмена между свободной и связанной во-
дой, когда время жизни молекулы воды в связанном состоянии τ<< 
Т 1 . и Т 2  ,

                                       (2)
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где a – доля связанной воды, Т1 свобод, Т2свобод. и Т1 связ., Т2 связ соответст-
венно времена протонной спин-решеточной и спин-спиновой ре-
лаксации воды в свободном и связанном состоянии.

Нами экспериментально определены значения Т1 и Т2. Доля свя-
занной воды a определена в соответствии с уравнением: 

где W – концентрация связанной воды, г/г МКЦ,
с – весовая концентрация МКЦ в воде.
Как было отмечено в работе [57], молекулы воды в силу малого 

времени жизни в связанном состоянии не успевают совершать вра-
щательные переориентации, и, следовательно, флуктуация магнит-
ного окружения, вызывающая релаксацию протонов воды, происхо-
дит со временем связывания τ. Тогда для расчета Т1 связ и Т2 связ можно 
воспользоваться уравнениями Бломбергена–Парселла-Паунда, где 
для случая , и могут быть представлены в виде

                                      (3)

Подставляя значения (2) и (1) и учитывая, что Т1свобод.= Т2свобод., а 
, получаем систему уравнений:

Полагая, что времена спин-решеточной и спин-спиновой релак-
сации протонов в чистой воде Т1 свобод.= Т2 свобод=2,7 сек, получаем 
величины, представленные в таблице.

При этом, в расчетах принято:
g=2,68·104 рад. сек-1.эрстед-1 гиромагнитная постоянная прото-

на; 
h=6.63·10-27 эрг. сек - постоянная Планка;
w=2·10,9·106 Гц - круговая резонансная частота;
в=1,5·10-8 см - расстояние между протонами в молекуле воды.
В таблице приведена зависимость релаксационных параметров 

и количества связанной воды от концентраций МКЦ и НЦ.
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Таблица 1.16 
Зависимость релаксационных параметров и количества  

связанной воды от концентраций МКЦ и НЦ

Ко
нц

. τ·10-7, сек W, г/г МКЦ 1/Т1, сек -1 1/Т2, сек-1 Т1 / Т2

МКЦ НЦ МКЦ НЦ МКЦ НЦ МКЦ НЦ МКЦ НЦ
3 2,7 3,2 1,6 2,1 0,77 0,84 105 123 137 147
5 2,2 3,0 0,32 0,64 0,64 0,76 61 89 95,2 119
7 1,8 2,8 0,19 0,31 0,63 0,74 47 68 74,8 91,8
10 1,3 1,5 0,14 0,20 0,64 0,75 41 61 65,0 81,3
15 1,0 1,1 0,03 0,12 0,68 0,78 34 52 50,7 66,8
20 0,8 0,9 0,02 0,04 1,23 1,46 29 33 23,6 22,6

Как видно из табл. 1.16, величина отношения Т1/Т2 в этих сис-
темах уменьшается, что, может быть, связано с проявлением муль-
тифазной релаксации с неоднородным распределением времени 
корреляции. Причины проявления многоэкспоненциальности мо-
гут быть, прежде всего, связаны с неоднородностью физических 
свойств воды в гетерогенных объектах.

Количество прочно «связанной» воды достигает больших вели-
чин при низких концентрациях в гелях МКЦ и НЦ. Однако содер-
жание «связанной» воды в НЦ заметно выше во всем диапазоне 
концентраций.

С увеличением концентрации МКЦ содержание связанной воды 
заметно уменьшается, достигая предельных значений при концен-
трации МКЦ-1 – 15 % и НЦ – 20 %. Большое количество прочно 
«связанной» воды при низких концентрациях образцов объясня-
ется тем, что взаимодействие частиц МКЦ между собой меньше и 
вода взаимодействует с отдельными частицами МКЦ.

Быстрое анизотропное движение молекул имеет медленный 
компонент, который связан с вращательной подвижностью поверх-
ности. Причем, методом импульсной ЯМР спектроскопии опреде-
ляется «связанная» вода, время жизни которой равняется 10-7 сек. 
Тогда в реальности речь идет о равновесных агрегатах молекул 
воды, распадающихся и вновь образующихся за очень короткое 
время. При повышении концентрации МКЦ с образованием неких 
надмолекулярных структур, где «связывание» молекул воды про-
исходит агрегатами частиц или путем иммобилизации воды вну-
три агрегатов.
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Таким образом, образцы МКЦ взаимодействуют с водой только 
на поверхности кристаллитов. Поэтому значения их водоудержа-
ния заметно ниже. Получение НЦ последовательной обработкой 
образцов МКЦ в СВЧ поле и УЗ диспергированием способствова-
ло повышению количества удерживаемой воды, видимо, за счет ее 
проникновения в дефекты кристаллической решетки. Возрастание 
количество «связанной» воды в разбавленных дисперсиях объ-
ясняется влиянием МКЦ на агрегативную устойчивость молекул 
воды. В концентрированных дисперсиях, чем меньше размер ча-
стиц, тем быстрее и сильнее происходит взаимодействие частиц 
МКЦ с водой, и образование гидрогеля. Разбавление дисперсий 
способствует возрастанию количества «связанной» воды. Степень 
стабильности коллоидных систем возрастает с переходом от МКЦ 
к НЦ. 

Таким образом, на основании рентгенографических, сорбцион-
ных исследований и результатов микроскопических исследований 
надмолекулярной структуры образцов НКЦ, диспергированных 
посредством СВЧ и УЗ обработок, установлено, что кристалличе-
ская часть МКЦ распадаются на частицы до наноразмерных вели-
чин, сохраняющие высокие значения СК с высокими гелеобразую-
щими свойствами.

Реакции взаимодействия целлюлозы с различными окислителя-
ми (NaClO, KMnO4, NO2, HIO4, H2O2, Н2О4 и др.), приводят к образо-
ванию производных, содержащих карбонильные и карбоксильные 
группы. При этом наибольший интерес представляет действие со-
единений, обеспечивающих преимущественное окисление опреде-
ленных гидроксильных групп элементарного звена. К таким изби-
рательным окислителям относится иодная кислота (метапериодат 
натрия) HIO4 и тетраацетат свинца, которые при взаимодействии 
целлюлозой происходит избирательное окисление вторичных ги-
дроксильных групп элементарного звена до альдегидных, сопро-
вождающееся разрывом связи между вторым и третьим атомами 
углерода элементарного звена 

Образующееся диальдегидные звенья находиться в динамиче-
ском равновесии гидратированной структурой в форме гемм - дио-
ла одна из альдегидных групп в которых реагирует с неокисленной 
первичной гидроксильной группой этого звена с образованием тер-
модинамически устойчивых пяти- или шестичленных циклических 
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ацеталей, в то время как вторая альдегидная группа в результате ги-
дратации образует гемм-диол. Именно эти различия обусловливают 
разницу в поведении окисленной иодной кислотой целлюлозы (так 
называемый диальдегидцеллюлозы) при ее взаимодействии с силь-
ными нуклеофильными реагентами (гидроксиламин, гидразин), 
когда реакция идет с участием обеих альдегидных групп реагента-
ми с меньшей нуклеофильностью (бисульфит натрия), в реакцию с 
которыми вступает только одна альдегидная группа находящейся 
в форме гемм-диола к окислителям преимущественно избиратель-
ного действия относится также оксид азота при действии которо-
го происходит окисление в основном первичных гидроксильных 
групп элементарного звена до карбоксильных, приводящее к обра-
зованию так называемой монокарбоксилцеллюлозы. 

К важнейшим классам производных целлюлозы, широко при-
меняемым в различных отраслях промышленности, относятся ее 
сложные и простые эфиры. Для получения сложных эфиров в ка-
честве этерифицирующих реагентов используют сильные кисло-
ты, ангидриды и хлорангидриды кислот.

При синтезе простых эфиров целлюлозы в качестве О-алкили-
рующих реагентов могут выступать алкилгалогениды, диалкил-
сульфаты и соединения, содержащие напряженные гетероциклы 
или поляризованную двойную связь.

Свойства сложных и простых эфиров целлюлозы, во многом 
определяющие области их применения, зависят от большого числа 
факторов, из которых к числу основных следует отнести сравни-
тельную реакционную способность гидроксильных групп и свя-
занное с ней распределение заместителей между OH-группами 
элементарного звена, влияние структуры целлюлозы на степень 
замещения эфиров, характер распределения заместителей вдоль 
цепи, растворимость эфиров и другие их свойства.

Особый интерес, представляет проблема реакционной активно-
сти МКЦ и наноцеллюлозы в плане ее взаимосвязи со структурой 
и свойствами исходных целлюлозных препаратов.

В принципе, проблема реакционной активности различных 
целлюлоз, в первую очередь для химической переработки остается 
актуальной, несмотря на многочисленные исследования в этом на-
правлении. Очевидно, структурный фактор играет определяющее 
значение для указанной характеристики целлюлозы. Постепенное 
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разрушение различных уровней морфологической структуры и 
надмолекулярной организации природной целлюлозы в процес-
се ее превращения в МКЦ и далее в  НЧ  не может не оказывать 
принципиального воздействия на те или иные химические прев-
ращения. В данном случае могут оказывать решающее влияние 
с одной стороны огромное увеличение поверхности целлюлозы 
при ее разрушении до МКЦ и НЧ, с другой стороны,  в процессах 
деструкции целлюлозы, преимущественно гидролитической, уда-
ляется область с аморфной и мезоморфной структурой, которые 
в  первую очередь подвергаются химическим трансформациям. 
Можно отметить, что, несмотря на высокоразвитую поверхность, 
сорбция влаги МКЦ и НЧ, даже при 100% относительной влаж-
ности остается достаточно низкой, т.е. вода в данном случае не 
проникает в кристаллическую решетку этих препаратов. В то же 
время есть данные, что реакционная способность МКЦ при ее хи-
мической модификации (например, этерификации) гораздо выше, 
чем исходной целлюлозы, причем за короткое время удается полу-
чить продукты с высокой степенью замещения, что видимо, свя-
зано с увеличением площади поверхности МКЦ способствующий 
повышению скорости гетерогенных реакций.

К сожалению, таких данных для выделенных целлюлозных НЧ 
пока нет. Очевидно, что модифицирующие реагенты в состоянии 
проникать в тонкую структуру МКЦ, разрывая внутри- и межмоле-
кулярные водородные связи и взаимодействовать с гидроксильны-
ми группами. Очевидно также, что необходимы детальные иссле-
дования таких процессов в зависимости от структуры МКЦ и НЧ, 
типа целлюлозы из которой они выделены, их СК, сорбционных 
характеристик, молекулярной массы и т.д. и сопоставление по-
лученных данных с соответствующими показателями и в первую 
очередь реакционной активностью исходных целлюлозных препа-
ратов.

Нами проведены сравнительные исследования реакционной 
активности МКЦ  и НКЦ при реакции карбоксиметилирования 
при следующих условиях: мерсеризация: СNаОН - 210 г/л; модуль 
1:2,4; tм - 25оС, τм - 30 мин. Этерификация: Сi- 0.7 моль NaМХУК; 
t э -55оС, τэ –60мин.

На сегодняшний день исследование реакционной активности 
целлюлозы при реакциях карбоксиметилирования имеет большое 
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значение. В мировой практике основным сырьем для производства 
КМЦ является древесная целлюлоза. В настоящее время относитель-
ная реакционная активность МКЦ с разными размерами частиц при 
карбоксиметилировании не исследована. За последние годы были 
предприняты попытки разработать технологию получения водораст-
воримой КМЦ из хлопковой целлюлозы [58]. С целью установления 
сравнительной реакционной активности нами проведены исследова-
ния процесса карбоксиметилирования образцов МКЦ и НКЦ в срав-
нении с КМЦ из хлопковой целлюлозы. Физико-химические свойст-
ва полученных образцов КМЦ представлены в табл. 1.17.

Таблица 1.17
Сравнительные характеристики образцов КМЦ из различных 

образцов МКЦ, полученных в одинаковых условиях.

Показатели КМЦ из ХЦ КМЦ из МКЦ КМЦ из 
НКЦ

Влажность, в пересчете на 
абсол.сух.навеску, % 8,0 8,5 9,0
Средняя СЗ 0,35 0,47 0,52
Средняя СП 870 160 100
Содержание свободной 
NаОН, % 0,60 0,68 1,95
Содержание основного 
вешщества, % 52 53 51
Содержание Nа2СО3, % 0,21 0,23 0,23
Растворимость в воде, % 23,1 83,6 99,7
рН 1%-ного водного рас-
твора 9,0 9,0 9,2

Как видно из табл. 1.17, качественные характеристики - СЗ и 
растворимость, полученных образцов КМЦ из ХЦ и МКЦ отли-
чаются. Образцы КМЦ, полученные из ХЦ, имеют низкую СЗ, 
равную 0,35, и частично растворимы в воде. КМЦ, полученная из 
МКЦ, имеет СЗ равную 0,47 и её растворимость в 2,5 раза выше, 
чем у КМЦ из хлопковой целлюлозы. КМЦ, полученная из НКЦ, 
имеет СЗ равную 0,52 и полностью растворяются в воде. 

На основании результатов проведенных исследований установ-
лено, что снижение СП целлюлозы посредством получения НКЦ 
способствует повышению реакционной активности последнего в 
реакции карбоксиметилирования.
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Дополнительная обработка образцов МКЦ под воздействием 
физических факторов таких, как УЗ диспергирование, СВЧ облу-
чение и последовательная УЗ и СВЧ обработка также способствует 
повышению реакционной способности МКЦ в реакции карбокси-
метилирования. Повышение реакционной активности этих образ-
цов может быть объяснено тем, что УЗ  диспергирование способст-
вует дополнительному дроблению образцов МКЦ на более мелкие 
частицы, при сохранении СП, что повышает реакционную способ-
ность. СВЧ облучение способствует появлению микротрещин на 
поверхности частиц МКЦ, которые при набухании также будут 
повышать реакционную активность последних за счет увеличения 
возможности контакта поверхности с алкилирующим агентом.

СЗ и СП сильно влияют на физико-химические свойства и рас-
творимость образцов NаКМЦ. Уменьшение СП и увеличение СЗ 
способствует улучшению их растворимости в воде с одновремен-
ным снижением содержания гель-фракций.

Для установления влияния СЗ и СП на растворимость NаКМЦ 
были взяты образцы NаКМЦ из ХЦ и МКЦ с различными СЗ и 
проведена процесс карбоксиметилирования при следующих усло-
виях: мерсеризация: СNаОН - 210 г/л; модуль 1:2,4; t м - 25оС, τ м - 30 
мин, этерификация: t э - 55оС, τ э – 60 мин). 

Как видно из табл. 1.18, граница полной растворимости для 
КМЦ, полученной из ХЦ, устанавливается в среднем при СЗ=0,85, 
а для образцов КМЦ, полученной из МКЦ-1 при СЗ=0,65; МКЦ-
2 при СЗ=0,58; МКЦ-3 при СЗ=0,48; МКЦ-4 при СЗ=0,39 и для 
МКЦ-5 при СЗ=0,33.

Таким образом, впервые показана возможность получения низ-
ковязких образцов NaКМЦ, хорошо растворимых в воде при низ-
ких значениях их СЗ. Известно, что образцы КМЦ, получаемые из 
древесной и хлопковой целлюлозы, полностью растворимы в воде, 
начиная с СЗ=0,85 и СП равной 670.

Разработанный нами способ получения водорастворимой NаК-
МЦ из МКЦ позволяет получить полностью растворимые в воде 
образцы в зависимости от СП КМЦ, с низкими значениями СЗ в 
пределах 0,33÷0,48.

Несмотря на высокую кристалличность МКЦ, на основании 
данных о дефектности кристаллитов и легкости распада МКЦ в 
жидких средах при предварительном СВЧ облучении на более 
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мелкие структурные фрагменты, эти препараты будут проявлять 
высокую реакционную способность при различных химических 
воздействиях.

Таблица 1.18
Влияние СЗ и СП Nа-КМЦ на растворимость образцов в воде
Образцы для 

карбоксимети-
лирования

NаМХУК,
в молях на 
элем. звено

СЗ
КМЦ

СП
КМЦ

Растворимость в 
воде, %

ХЦ
1,6 0,85 670 99,9
1,5 0,65 740 97,8
1,2 0,45 840 42,9
1,0 0,35 870 23,1

МКЦ-1

1,4 0,65 145 100
1,2 0,56 150 96,2
1,0 0,47 160 83
0,7 0,37 180 76,1
0,5 0,30 190 72,0

МКЦ-2
1,2 0,58 150 100
0,8 0,41 160 89,7
0,6 0,37 170 84,8
0,5 0,34 180 79,4

МКЦ-3
1,0 0,48 130 100
0,5 0,38 165 89,3
0,4 0,34 180 80,7

МКЦ-4 0,5 0,39 150 100
0,4 0,30 162 90,3

МКЦ-5 0,5 0,42 90 100
0,4 0,33 100 99,8

Полученные низковязкие образцы представляют большой инте-
рес при использовании в различных отраслях промышленности, в 
частности для медицинской, фармацевтической, горно-металлур-
гической, пищевой промышленности и сельского хозяйства.

Также были проведены исследования по избирательному окис-
лению целлюлозы и ее производных.

Целлюлоза и её производные  легко подвержены окислению в 
той или иной степени  всеми известными окислителями органиче-
ских соединений.

Целлюлоза впервые была окислена йодной кислотой Джексо-
ном Хадсоном /59/. По результатам титрования окисленной целлю-
лозы йодном показано, что каждое глюкопиранозное кольцо прев-
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ращается в 2,3 диальдегидное звено. Предполагалось, что реакция 
протекает по обычному механизму окисления α-гликолей /60/. 
Полученный препарат представляет собой полуацеталь эритрозы 
и глиоксаля, условно названной З.А. Роговиным ”диальдегидцел-
люлозы”/61/. Условность названия диальдегидцеллюлозы / ДАЦ / 
заключается в том, что в макромолекуле полностью окисленной 
целлюлозы отсутствует глюкопиранозное кольцо, которое являет-
ся одним из главных признаков, определяющих свойства макромо-
лекулы целлюлозы.

Подтверждение протекания реакции по предложенной  схеме 
/67/ получено изучением за скорости начальной стадии реакции 
периодатного окисления целлюлозы от температуры рН  и ионной 
силы среды.

Целлюлоза иодной кислотой окисляется довольно медленно. 
При окислении первичные гидроксильные группы и гликозидные 
связи почти не затрагиваются. В продуктах окисления кетогруппы 
не были обнаружены /62, 63/, но были обнаружены карбоксильные 
/64/ 

Для подтверждения степени избирательности реакции и уста-
новления оптимальных условий получения оксицеллюлозы с мак-
симально-возможным содержанием альдегидных групп Димовым 
и Лалевой /65/ еще раз проверена справедливость представлений 
об избирательном характере периодатного окисления целлюлозы.

Исследованием функционального состава продуктов перио-
датного  окисления целлюлозы в зависимости от концентрации 
окислителя и времени показано, что наибольшее увеличение ха-
рактерно для альдегидых групп (в 130 раз по сравнению с их со-
держанием в исходной целлюлозе) и значительно меньше для кар-
боксильных (14 раз) и кетонных (10 раз) групп.
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Несмотря на подученные исчерпывающе данные о функцио-
нальном составе продуктов окисления авторы не приводят кинети-
ческие характеристики периодатного окисления целлюлозы.

Предельная степень окисления целлюлозы, обработанной фор-
мальдегидом, значительно ниже, чем теоретически рассчитанное 
значение, которое учитывает количество гидроксильных групп, 
связанных  с формальдегидом. Поэтому можно полагать, что не 
все гидроксилы в положении С2 и С3 доступны для периодатного 
окисления. Таким образом, на реакцию периодатного окисления 
существенное влияние оказывает структура исходной целлюлозы.

При окислении целлюлозы периодатом протекает, как указыва-
ют и предыдущие авторы, побочные реакции, ведущие к образова-
нию муравьиной кислоты  формальдегида и углекислого газа. Ос-
вещение, нагревание и избыток окислителя значительно ускоряют 
эти процессы. Выход муравьиной кислоты и формальдегида пре-
вышает то количество, которое должно получиться при окислении 
лишь концевых глюкозных остатков. Хед /66/ установил, что это 
связано с деструкцией диальдегидцеллюлозы. 

Сравнительному изучению периодатного окисления микро-
кристаллической целлюлозы посвящена работа Котельниковой и 
Петропавловского. Они установили интересный фаят, что скорость 
окисления микрокристаллической целлюлозы иодной кислотой 
гораздо больше по сравнению с хлопковой,  а продукты реакции 
более растворимы.

Представляет большой  практический интерес  избирательное 
окисление целлюлозы и её производных специфическими окис-
лителями, воздействующими на определенные функциональные  
группы ее элементарного звена. К таким окислителям  относятся  
окислы азота, йодная кислота и тетраацетат свинца [67].

Известно, что окислы азота, в частности двуокись  азота, изби-
рательно окисляют гидроксильную группу у шестого атома угле-
рода до карбоксильных групп с одновременным частичным окис-
лением межмолекулярных ацетальных  связей, способствующих 
снижению степени   полимеризации    продуктов окисления [68].

Йодная кислота, её соли, тетраацетат свинца являются изби-
рательными окислителями  органических молекул, содержащих 
гликолевые  группы, в частности, при окислении целлюлозы и её 
производных водными растворами указанных окислителей.  Окис-
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лению подвержены  незамещенные гидроксильные группы  у вто-
рого и третьего  углеродных атомов с разрывом  глюкопиранозного  
кольца и образованием  двух альдегидных  групп. Образующиеся  
при этом соединения  представляют большой  интерес как реакци-
онно-активные производные целлюлозы при синтезе ее новых со-
единений, обладающих ценными эксплуатационными свойствами.

Неспецифичный характер  реакции большинства окислителей 
целлюлозы,  ограниченность их действия  только с аморфными  
участками ее структуры, не дают ценных результатов при иссле-
довании оксицеллюлозы. Поэтому наиболее  важные результаты в 
этой области получены при  применении двух окислителей йодной 
кислоты  [69] и двуокиси хлора [70].

При действии иодной кислоты на полиспирты  происходит  
расщепление  углеродных связей и окисление двух гидроксиль-
ных групп, находящихся  в соседнем положении до альдегидных  
групп. Данный механизм  окисления  гликолевых групп прием-
лем  как для элементарных звеньев моносахаридов, так и для   
элементарных  звеньев  полисахаридов,  в частности целлюлозы, 
крахмала и их производных, содержащих свободные  гликолевые 
группы.

 При окислении целлюлозы йодной кислотой образуются две 
альдегидные группы в положении С2  и С3 с разрывом глюкопи-
ранозного кольца, что подтверждается образованием глиоксаля, 
идентифицированного  в виде  его бисфенилгидразона и D-эритро-
зы, идентифицированные окислением с бромной водой до D-эри-
триновой кислоты и выделением  бруциновой соли, образующейся  
при гидролизе оксицеллюлозы с минеральными кислотами по сле-
дующему уравнению:

Образование эритрозы и глиоксаля в продуктах кислого гидро-
лиза  диальдегидных производных целлюлозы нами так же под-
тверждено  хроматомасспектроскопическими исследованиями.
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Механизм окисления  целлюлозы  идентичен  принятому  для 
реакций окисления  простых α-гликолей в растворах йодной кис-
лоты.

Он заключается в быстром образовании сложного эфира в виде 
однозарядного аниона I, который легко  дегидратируется в анион 
II. Структура II разлагается до конечных продуктов реакции III 
медленно и мономолекулярно, по электронному механизму, сход-
ному с процессом, имеющим место  при внутримолекулярных 
превращениях:

Такая схема реакции и её кинетика протекания подтверждена 
посредством измерения количества расхода  йодной кислоты – 
HJO4 и образования йодноватой кислоты – HJO3. Такой механизм 
так же подтверждается  изучением  влияния температуры, концен-
трации и изменения рН-среды на скорость начальных стадий реак-
ции окисления целлюлозы.

Установлено, что  при 200С, скорость окисления  на начальных 
стадиях имеет быстрый подьём, который  объясняется  образова-
нием комплекса I или II, за которым следует реакция окисления 
протекающая с меньшей и постоянной скоростью до структуры III.

Представляет большой интерес выяснения механизма избира-
тельного окисления НЦ в сравнении  с МКЦ и целлюлозой с целью 
выяснения возможности получения реакционно-активных произ-
водных наноцеллюлозы.

Известно, что при перодатном окислении целлюлозы необрати-
мо разрывается глюкопиранозное кольцо между атомами С2 и С3 с 
образованием диальдегидного звена по уровнению
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Скорость и степень окисления целлюлозы определяется струк-
турой целлюлозы и условиями окисления.

Известно, что для полного окисления гликолевых групп цел-
люлозы необходимо 24-36 часов при условии расхода  окислителя 
1,0-1,2 моль на элементарное звено.

Нами проведены сравнительные исследования условий перио-
датного окисления МКЦ и НЧЦ в водных растворах йодной кис-
лоты.

Для окисления выбраны 2-5 % водные растворы йодной кис-
лоты. Модуль окисления составляла 1 : 5 – 1 : 10. Температура 
окисления 22 –250С. Установлено, что скорость окисления МКЦ 
значительно выше, чем у целлюлозы. Образцы МКЦ с СП=165-
250 практически количественно подвержены периодатному окис-
лению за 3-5 часов при 22-250С.

В отличие от МКЦ образец НЧЦ подвержены количественному 
окислению в течении 0,5 – 0,75 часов.

Таблица 1.19
Свойства окисленных образцов МКЦ и НКЦ, подвергнутых  

периодатному окислению

Образцы Средний раз-
мер частиц

Время 
предельного 

окисления час

Степень окисления опреде-
ленное

по йодному 
число

по гидроксил 
амину

МКЦ 250 мкм 5 0,96 0,99
МКЦ 80 мкм 3 0,94 0,98
НЧЦ 200 нм 0,75 0,87 0,98
НЧЦ 40 нм 0,5 0,80 0,98

Различие скоростей периодатного окисления МКЦ и НЧЦ объ-
ясняются разницей их площади поверхности. Установлено, что 
расчетная площадь поверхности НЧЦ до 1000 раз больше чем то 
же количество образцов МКЦ. Разница площади поверхности за-
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висит от среднего размера частиц МКЦ и НЧЦ. В табл.1.19 пред-
ставлены свойства окисленных образцов подвергнутых периодат-
ному окислению.

Как видно из табл. 1.19 скорость предельного значения перио-
датного окисления НЧЦ 7- 10 раз выше, чем МКЦ.

Установлено, что продукты окисления МКЦ находится в виде 
гидрогеля а образцы НЧЦ находиться в виде растворов. Они могут 
быть выделены методом осаждения ацетоном и освобождены от 
избытка окислителя промывкой водно ацетоновыми растворами 
различного соотношения.

На основании результатов исследований получены образцы 
окисленной МКЦ в количестве 10 г со степенью окисления 0,95 и 
2 г НЧЦ со степенью окисления 0,87.

Для выяснения механизма зависимости и избирательности ре-
акции от ее параметров, сравнения реакционноспособности гли-
колевых групп NaКМЦ с целлюлозой и для разработки способа 
получения ДАЦ с заданным значением ηо в оптимальных условиях 
нами изучена кинетика этой реакции.

Реакцию изучали в водных растворах йодной кислоты при различ-
ных значениях рН среды. Нами исследовано влияние времени, темпе-
ратуры, концентрации и соотношения окислитель- гликолевая группа 
на степень превращения и избирательности реакции окисления.

Степень окисления контролировали как по расходу окислителя, 
так и по содержанию альдегидных групп. Продукты реакции про-
мывали водой до отрицательной реакции на ионы JO4

- и подверга-
ли дальнейшим исследованиям. 

Как видно на ИК- спектрах продуктов окисления целлюлозы 
(рис.1.19), полученных с увеличением концентрации до 0,2 мол/л 
и времени окисления до 5 часов не наблюдалось интенсивных по-
лос в области 1650-1750 см-1. С увеличением концентрации окис-
лителя от 0,2 до 1,0 моль/л на ИК – спектрах появились полосы 
поглощения карбоксиметильных групп в области 1740 см-1, интен-
сивность которых увеличивалась с увеличением времени окисле-
ния. Таким образом, можно предположить, что увеличение кон-
центрации окислителя до 0,2 моль/л и времени реакции до 5 часов, 
заметно не влияют на избирательность реакции окисления.

Дальнейшее увеличение концентрации окислителя приводит 
к окислению части образующихся альдегидных групп до карбок-
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сильных, но скорость данной реакции, видимо, намного ниже ско-
рости образования альдегидных групп.

Таким образом, можно заключить, что избирательность реакции 
окисления целлюлозы йодной кислотой практически сохраняется, 
если ее проводить при концентрации окислителя до 0,2 моль/л в 
течение 5 часов с образованием промежуточных структур.

Рис.1.19. ИК спектры периодатного окисленных целлюлоз. 
Условия реакции: СJO 4

- = 1-0,3 м, 2-0,5м, 3-1,0м, рН =4,3,  τ=6 час, т0=250С.

Рис.1.20. Промежуточные структуры, окисленных звеньев целлюлозы

На рис. 1.20 приведены промежуточные структуры окисленной 
целлюлозы, устойчивость зависит от значения рН среды раство-
ров. Эти структуры легко разрушаются в кислых средах.

На основании вышеприведенных экспериментальных данных 
нами найдены оптимальные условия реакции количественного 
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преиодатного окисления целлюлозы протекающего без побочных 
реакций. Также установлено, что время предельного окисления 
снижается в ряду целлюлоза-МКЦ-НЦ.

1.6. Возможные области применения наноматериалов 
на основе целлюлозы и ее производных

Наряду с исследованиями по получению НЦ широко ведутся 
работы по выяснению возможности применения НЦ для улучше-
ния эксплуатационных характеристик различных материалов.

Полимерные нанокомпозиты - одна из важных прикладных об-
ластей для нанотехнологии. Естественно полученные органиче-
ские наноматериалы представляют большой интерес, если поли-
мер является нанокомпозитом. 

Одним из путей получения нанокомпозитов является механиче-
ское смешивание полимерного раствора и суспензии целлюлозы, с 
дальнейшим выпариванием растворителя в комнатной температу-
ре /71/.

Авторами /40, 41/ методом экструдирования получены нано-
композиты с использованием в качестве наполнителя наночасти-
цы целлюлозы. Изучены структура, термические и механические 
свойства полученных нанокомпозитов. Найдено, что динамиче-
ский модуль улучшается и термическая стабильность повышается 
от 1170С до 1480С.

Нанокомпозитные пленки на основе целлюлозы с различными 
соотношениями целлюлозы  I и II были получены посредством ча-
стичного растворения микрокристаллической целлюлозы  в литии 
хлорид/N, N-диметилацетамид с последующей отливкой пленки 
/72/. Механические и структурные свойства пленок были характе-
ризованы, посредством измерения их прочности при растяжении 
и рентгенографическим методом. Пленки являются изотропными, 
прозрачными и содержат различные количества нерастворенной 
целлюлозы I кристаллитов в матрице восстановленной целлюлозы. 
Установлено, что изменяя  соотношение целлюлозы I и II, можно 
варьировать прочность пленок в широком диапазоне. В зависимо-
сти от состава, предел прочности пленок доходит  240 MPa, модуль 
упругости 13.1 GPa. Кроме того, нанокомпозиты превосходят по 
механическим свойствам других целлюлозные пленки. Их самое 
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большое преимущество это высокая прочность и подверженность 
к биоразложению. 

Микрофибриллы целлюлозы (МФЦ) представляют большой 
интерес для создания композиционных материалов из-за их отно-
сительной низкой плотности и высокой прочности. МФЦ  готовят 
физической обработкой, например, высоким давлением гомогине-
затора, или химическими обработками, например, кислотным ги-
дролизом. В данном направлении сделаны попытки по получению 
МФЦ из регенерированных целлюлозных волокон. Геометриче-
ские характеристики МФЦ были исследованы, используя  скани-
рующую электронную микроскопию (SEM) и  электронную ми-
кроскопию (TEM) и рентгеноструктурный анализ (WAXD).  Были 
получены наполненные нано-биокомпозиты, состоящие из разла-
гаемых микроорганизмами НЧ МФЦ, и их морфологические ха-
рактеристики были исследованы с TEM и атомно-силовой микро-
скопией (AFM) /73/.

Микрофибриллы целлюлозы полученные кислотным гидроли-
зом волокон целлюлозы добавлялась при низких концентрациях 
(2-10 % в.в.) к гелям полимера и пленок как наполнитель /74, 75/. 
Существенные изменения в механических свойствах, особенно по 
показателю предел прочности, были получены для фибрилл, полу-
ченных из нескольких целлюлозных источников, включая хлопок, 
древесину, и бактериальную целлюлозу. При добавлении экстру-
дируемые пластмассы хлопковых целлюлозных микрофибрилл в 
количестве 10.3% от в.в. установлено   увеличение модуля Юнга в  
5 раз относительно образца без наполнения НЧЦ. Предваритель-
ные данные показывают, что добавление нанофибрилл целлюло-
зы значительно улучшает предел прочности пластических масс. 
Наполнение микрофибриллами не всегда улучшает механические 
свойства в предсказуемом направлении. При наполнении  крахма-
ла и латекса нанофибриллами целлюлозы параметры прочности и 
модуля Юнга уменьшились.

Нано и микроразмерные кристаллы целлюлозы были получены 
и использовались как наполнитель полиуретана /76/. Нанокристал-
лы целлюлозы, полученные от микрокристаллической  целлюлозы 
(МКЦ) обрабатывались в полярном органическом растворителе, 
диметилформамиде (ДМФ), и ультразвуке, чтобы получить устой-
чивую суспензию. Суспензия была эффективным средством, чтобы 
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включить нанокристаллы целлюлозы в смесь полиолизоцианата, 
используемого, для получения композитных пленок  полиурета-
на. Использование ДМФ представляет интересную альтернативу 
для использования кристаллов целлюлозы как наполнитель ши-
рокого круга полимеров. Исследованием  реологических свойств 
суспензий НЦ и анализом результатов установлено формирование 
структуры наполнителя, проникающей в жидкую суспензию. Были 
получены пленки  отливкой и сушкой из устойчивых суспензий 
НЦ. Термомеханические и механические испытания показали, что 
сильное матричное взаимодействие с наполнителем происходит в 
результате химической реакции между кристаллитами НЦ и ком-
понентом изоцианата. 

Авторами /77/ получены нанокомпозитные материалы из поли-
оксиэтилена (ПОЭ) и устойчивой водной суспензии нанокристал-
лов целлюлозы, полученных из целлюлозы посредством кислот-
ного гидролиза. После растворения ПОЭ в воде и смешивания с 
суспензией нанокристаллами целлюлозы, были получены твер-
дые пленки. Полученные пленки были характеризованы, исполь-
зуя сканирующий электронной микроскопию, дифференциалную 
сканирующую калориметрию, термогравиметрический анализ и 
динамический механический анализ. Наличие взаимодействия 
между целлюлозой  и ПОЭ доказано косвенно за счет уменьшения 
степени кристалличности матрицы. 

В работе /78/ впервые были получены нанокомпозитные пленки 
изотактического полипропилена, наполненные  игольчатой целлю-
лозой, с высоко дисперсной  поверхностью. Пленки, полученные из 
раствора в толуоле были исследованы посредством рентгенострук-
турного анализа, дифференциалной сканирующей калориметрией, 
физико-механическими методами. Оценка структуры кристаллов 
показала наличие двух прозрачных форм (α и β) в нанокомпозитах, 
как в случае с изотактическим полипропиленом.

Наноусики использовалась как новый тип наполнителей для по-
лучения нанокомпозитов на основе поливинил ацетов (ПВА). Они 
представляли  интерес из-за широкого их применения и низкой 
цены. Статистический анализ длины НЧ и диаметра показала что 
она находится в пределах 250 нм по длине и 4 нм по ширине, со-
ответственно. Высокие значения дисперсности гарантируют одно-
родность и высокие значения механической прочности и тепловой 
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стабильности. Наполнением ПВА наноцеллюлозой удалось стаби-
лизировать их нанокомпозиты без изменения физико-химических 
и реологических свойств растворов /79/.

Посредством смешения водных суспензий латекса и микро-
фибриллами целлюлозы были получены новые композиционные 
материалы /80/. Эти микрофибриллы целлюлозы в форме усиков 
извлечены из морских водорослей и имели форму монокристаллов 
целлюлозы, с длиной приблизительно 100 нм и средним диаме-
тром 20 нм. Найдено, что механические свойства (модуль упруго-
сти), увеличены в большей степени, чем в эластичном состоянии 
полимерной матрицы, когда содержание частиц было 6 % от в.в.. 
Этот эффект был объяснен на основе различных типов механиче-
ских моделей, и заключался в формировании твердой сетки наноу-
сиков целлюлозы и латекса посредством водородных связей. Фор-
мирование этой сетки объясняется механизмом перколяции.

Целью  работы /81/ являлось  сравнение  механических, тепло-
вых, и барьерных свойств  двух различных типов биополимеров 
на основе нанокомпозитов. Были выбраны два нанонаполнителя 
бентонит (слоистый силикат) и микрокристаллическая целлюлоза 
(МКЦ).

Используемая матрица полимера была полимолочная кисло-
та (ПМК), коммерчески доступный биополимер. Нанокомпозиты  
были получены, с включением 5 % веса каждого нанонаполнителя 
в раствор ПМК. Бентонитные нанокомпозиты имели высокие зна-
чения и модуля растяжимости и силы, в то время как МКЦ нано-
композит только  улучшил силу. Эти два материала имели очень 
различные эффекты на удлинение при разрыве. МКЦ нанокомпо-
зит показал более удовлетворительное поведение по сравнению с 
бентонитом, который способствовал уменьшению показателя уд-
линения при разрыве. На основании дифференциального терми-
ческого анализа (ДТА) установлено улучшения показателя модуля 
хранения по полному температурному диапазону для обоих нано-
наполнителей вместе с изменениями в  d-пиках для обоих нанона-
полнителей к более высоким температурам. Испытание проходи-
мости кислорода испытаны УФ-спектроскопически и установлена 
возможность получения проницаемых пленок для упаковки пище-
вых продуктов. Результаты исследований показали уменьшение 
проходимости кислорода для образцов нанокомпозита, содержа-
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щий бентонит, но не для нанокомпозитов из МКЦ. Количество све-
та, проходящего через нанокомпозиты были уменьшены по срав-
нению с чистой ПМК, указывающей, что оба нанонаполнителя не 
были полностью эксфолированы. 

В работе /82/ исследованы,  значения деформации  гибких нано-
волокон наполненных полимерными соединениями в широком ас-
пекте. Значения деформации  испытаны при комнатной температу-
ре в эластичном состоянии. Изучены два различных типа волокон, 
а именно нановолокон целлюлозы и нанотрубки углерода, с двумя 
отверстиями. Для целлюлозных нанонаполнителей, сильные водо-
родные связи между волокнами ведут к захватывающему эффекту 
укрепления, объединенному с уменьшением сложного окончатель-
ного напряжения и необратимого повреждения сложных свойств 
после первой деформации (твердая сетка). Когда такие сильные 
взаимодействия между наполнителями ограничены (мягкая за-
путанная сетка или простые контакты между незапутанными во-
локнами), законченное укрепление менее важно, и никакое умень-
шение деформации в перерыве не обнаружено. Для нанотрубок 
углерода наполнители, развитие сетки наполнителя в течение рас-
тяжимого испытания наконец выдвинуто на первый план на месте 
электрическими измерениями. 

Целлюлозные  пленки, полученные на монослое кремниевой 
подложки были исследованы используя атомно-силовую микро-
скопию (AFM) /83/. Метод подготовки образца заключался  на 
покрытии триметилсилил целлюлозой (TMСЦ) гидролизата крем-
ния, используя паровую фазу.

АСM показал, что поверхность состоит из наноразмеров  целлю-
лозы, которые имеют размерность примерно 50-100 нм длины, 20 
нм ширины и 1 нм высоты. Объем пачек целлюлозы был определен 
количественно. Экспертиза грубой секции пачек целлюлозы пока-
зала, что при увеличение боковых измерений наконечником AСM 
является достаточно маленьким, чтобы объяснять ошибку % в 
определении количества объема. Экспериментальные данные пока-
зали, что объем целлюлозы был в значительной степени восстанов-
лен в wetting/drying цикле, но морфология значительно изменился.

Из-за их небольшого размера, пачек целлюлозы обеспечивается 
новый подход для интерпретации на молекулярную архитектуру 
целлюлозы.
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Были получены пленки смеси целлюлозы и хитозана при раз-
личных соотношениях (0-100%), с растворением полимеров в 
chloral/ДМФ, и отлитых на стеклянные пластины /84/. Методом 
рентгенографии установлен постепенный переход от частично 
кристаллической целлюлозы  до некристалличного хитозана при 
увеличении  содержания хитозана в смеси. Предел прочности и 
модуль Юнга пленок  был больше чем рассчитанные. Максимумы 
в этих свойствах появились при содержании хитозана 10-20 %. Хи-
тозан в пленках показал увеличенное сопротивление извлечению с 
ацетатным буфером (pH 4.5). Эти результаты показывают возник-
новение определенных взаимодействий между молекулами целлю-
лозы и хитозана, вероятно основанные на структурном подобии. 
Проходимость света в пленках была больше чем это для чистых 
пленок целлюлозы  и хитозана. 

Исследование /85/ основано на нано- или ультрафильтрации 
неорганических солей в присутствии полиэлектролита в насы-
щенном растворе. Мембраны ацетата целлюлозы отобраны с раз-
мером пор 10-20 нм. Мембраны исследованы используя атомную 
микроскопию. Мембрана полностью непроницаема для полиэлек-
тролитов. Концентрации полиэлектролита взяты в диапазоне 0.5-1 
г/л, чтобы избежать формирование слоя геля на мембранах. Об-
наружено, что, при такой низкой концентрации полиэлектролита, 
концентрация неорганической  соли в проникающимся выше, чем 
в насыщенном растворе. Этот процесс отклоняется от обычных 
мембранных процессов разделения, где проникающаяся концен-
трация соли ниже или равна концентрации соли в насыщенном 
растворе. Показано, что в течение нано-или ультрафильтрации не-
органических солей в присутствии полиэлектролита, отношение 
концентрации соли в проникающимся насыщению увеличивается, 
когда начальная концентрация соли в насыщенном растовре низ-
кая. Поляризация концентрации имеет отрицательное воздействие 
на этот эффект концентрации. В случае этого исследования, KCl, 
KNO3, K2SO4 взят, поскольку неорганические соли, N, N-диметил-
N-2-пропенил-2-пропен-1-амин хлорид гомополимер отобраны 
как полиэлектролит. 

Использование устройств микроканала может радикально изме-
нить и обработку и терпеливый комфорт и здоровье, обеспечивая 
диализ дома в течение ночи /86/. Однако, поток диализ мембраны 
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не оптимизирован для устройств микроканала, которые требуют 
жестких, плоских мембран. Включение НКЦ в неводных раство-
рах полимеров без скопления было проблематично. Растворяю-
щий обменный процесс был развит, что успешно перевел водную 
НКЦ дисперсию в органический растворитель N-метилпирроли-
дон (N-МП), который является растворителем для полисульфо-
на (ПС). Пленки были изготовлены из ПС в N-МП с рассеянным 
НКЦ процессом инверсии. Пленки были исследованы различными 
микроскопами и проверены на их транспортные и механические 
свойства. Взаимодействие между матрицей полимера и CNXL на-
полнителем было изучено посредством термогравиметрического 
анализа (TГA), который показал близкое взаимодействие между 
полимером и наполнителем при 2%-ой погрузке наполнителя. Мо-
дуль эластичности (MЭ) и транспорта пара показал ясные пороги 
просачивания в ~ 1%-ом наполнителе. Скопление НКЦ имело ме-
сто при содержании наполнителя > 2 %.

Синтез гидроксипропил целлюлозных (ГПЦ) волокон через 
электроспиннинг демонстрировался впервые в /87/. Раствор ГПЦ 
в двух различных растворителях, безводном этаноле и 2-прапано-
ле, использовалось с двумя различными расстояниями наконеч-
ника-сборщика (10 и 15 см) для того, чтобы синтезировать ГПЦ 
волокна, изменяя прикладное напряжение в пределах диапазона 
10-30 кВ. Показано, что, нано (<100 нм) и субмикрон (> 100 нм) 
HPC волокна могут быть получены при условиях электроспин-
нинга. Средний диаметр волокна HPC , и его  формировавшиеся 
бусинки, кажется, зависит от природы растворителя и приложен-
ного напряжения. Характерные особенности электроспиннинга 
ГПЦ волокон находятся в гармонии с установленным механизмом 
формирования волокна полимера через электроспиннинг. Исполь-
зование электроспининга и получение  ГПЦ волокна показала воз-
можность получения пористой наносетки и субмикронной окисью 
олова (SnO2) волокна.

Нетканые циновки субмикронными размерами (250-750 нм в 
диаметре)  волокон целлюлозы были получены электроспинго-
вым методом растворов целлюлозы /88/. Целлюлоза  непосред-
ственно растворена в двух системах: (a) литий хлорид (LiCl)/N, 
N-диметил ацетамид (ДМА) и (b) окись N-метилморфолина (N-
MM)/вода, и исследовано влияние эффекта (I) растворяющих сис-



http://chemistry-chemists.com

НАНОСИСТЕМЫ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ И СЕРЕБРА:
СИНТЕЗ, СТРУКТУРА, СВОЙСТВА78

тем, (II) степень полимеризации целлюлозы, (III) условия спини-
рования, и (IV) обработки после спинирования типа коагуляции с 
водой на микроструктуру волокон. Сканирующей микроскопией 
волокон  целлюлозы  установлено, что применяя коагуляцию с 
водой возможность получения сухих и устойчивых волокон цел-
люлозы  для обеих растворяющих систем. Изучения дифракции 
рентгена показало, что волокна целлюлозы, полученные из LiCl/
ДМС являются главным образом аморфными, тогда как степень 
кристалличности волокон целлюлозы  от N-MM/вода может 
управляться различными условиями процесса, включая темпе-
ратуру, силу потока, и расстояние между носиком и сборщиком. 
Волокна  целлюлозы  окислены HNO3/H3PO4 и NaNO2, и найдены 
условия деградации окисленных волокон целлюлозы  при физио-
логических условиях. 

Как видно из вышеизложенного, применение наноцеллюлозы 
при получении композиционных материалов улучшают их эксплу-
атационные свойства. Однако, для использования наноцеллюлозы 
в этих процессах требут определенный подход, так как наноцеллю-
лоза при их концентрировании и сушке, вследствие действия коге-
зионных сил, агрегируются в более крупные частицы. Агломера-
тообразование является побочным эффектом, снижающим выход 
целевой фракции в результате укрупнения частиц НЦ. Скорость 
слипания обычно возрастает с уменьшением размеров частиц.

В связи с вышеизложенным, нами проведены исследования 
возможности предотвращения процесса агломерации частиц НЦ 
посредством получения их полимер-полимерных смесей. Полу-
чению высокодисперсных систем может препятствовать слипание 
частиц дисперсной фазы [89].

В гелях НЦ поверхность частиц должны иметь границу раздела 
двух фаз «вода - НЦ», где образуются адсорбционные слои. Эти 
слои могут быть образованы молекулами третьего компонента на 
поверхности частиц НКЦ. Но при этом большое значение имеет 
характер ориентации молекул третьего компонента в адсорбцион-
ном слое. Максимальная устойчивость системы достигается при 
образовании полного мономолекулярного слоя. Исходя из этих 
соображений, в качестве третьего растворимого компонента нами 
выбран полиэлектролит NаКМЦ, который наиболее близок по со-
ставу и структуре НЦ.
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Растворы NаКМЦ являются термодинамически обратимыми 
гомогенными молекулярными системами, способными сохранять 
агрегативную устойчивость без стабилизатора в двухкомпонент-
ном растворе.

Если к гелю НЦ добавить раствор NаКМЦ, карбоксиметильная 
группа прикрепляется к набухшим частицам НЦ и образует вокруг 
них защитную оболочку. Оболочка из гидратированных ионоген-
ных групп диффузного слоя NаКМЦ вокруг коллоидной частицы 
НКЦ является средством защиты частиц НКЦ от слипания и при-
чиной агрегативной устойчивости гидрогелей в целом [90].

На рис.1.21 схематически изображена предполагаемая структу-
ра образованная из частиц НЦ и макромолекул NаКМЦ.

Рис.1.21. Предполагаемая схема стабилизации наноцеллюлозы

Исследование влияния концентрации водных растворов NаК-
МЦ на процесс агломерации частиц НЦ показало, что агломерацию 
можно предотвратить, добавляя в гидрогель НЦ раствор NаКМЦ с 
концентрацией 0,05÷0,01% и со СЗ=0,80 и СП=650. Эксперимен-
тально установлено, что образцы НКЦ, полученные в асептиче-
ских условиях, не подвергались синерезису при их хранении от 
шести до восемнадцати месяцев, что объясняется, видимо, предо-
твращением процесса агломерации частиц НКЦ за счет образова-
ния мицеллярной оболочки вокруг каждой частицы из взаимоотал-
кивающихся отрицательно заряженных оболочек из макромолекул 
NаКМЦ.

Диспергированные частицы НЦ в растворе NаКМЦ различной 
концентрации были подвержены осаждению ацетоном и сушке при 
температуре 40+20С. При этом установлено, что в пределе концен-
траций растворов NаКМЦ 0,05÷0,01% осажденные и высушенные 
образцы НЦ при повторном погружении в воду образуют устой-
чивые гидрогелевые композиции, не подверженные агломерации.

Увеличение концентрации раствора NаКМЦ более 0,05% не 
способствует предотвращению процесса агломерации, что объяс-
няется критической концентрацией мицеллооб-разования. С повы-
шением концентрации NаКМЦ, начиная с критической концент-
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рации мицеллообразования, растет мицеллярная концентрация, а 
число поверхностно-активного вещества в единице объема остает-
ся неизменным [91].

Снижение концентрации раствора NаКМЦ в гидрогелях НЦ ме-
нее 0.01% также не способствует предотвращению процесса агло-
мерации. Это можно объяснить недостаточностью концентрации 
для образования мицеллярной оболочки вокруг частиц НКЦ [92].

Таким образом, установлено, что гель НЦ образуется с затра-
той работы, т.е. под воздействием УЗ обработки. В результате это-
го возникающая система НЦ-вода обладает избытком свободной 
поверхностной энергии. Отсюда следует термодинамическая неу-
стойчивость коллоидов НЦ и воды.

Гели НЦ имеют мицеллярное строение, подразумевающее на-
личие кристаллического ядра НЦ в водной среде. Гели НЦ являет-
ся агрегативно неустойчивой системой и не может без стабилиза-
тора сохранять постоянство мицеллярной концентрации. Процесс 
слипания частиц является самопроизвольным необратимым про-
цессом.

Найдены условия для предотвращения процесса слипания 
частиц НЦ при их выделении из водной среды, посредством по-
лучения полимер-полимерных смесей, что позволило получать 
устойчивые гидрогелевые системы, не подверженные процессу 
седиментации.

Уникальные свойства наноразмерных и наноструктурирован-
ных частиц металлов  открывают широкие возможности для со-
здания новых материалов для применения в различных отраслях, в 
частности в экологии, медицине, сельском хозяйстве и т.п. [93, 94]. 
Особый интерес представляет серебро, которое  находит широкое 
применение как антимикробное средство. 

В сравнении с водными растворами солей серебра значитель-
но более эффективными являются системы на основе наночастиц 
серебра [95, 96]. Поэтому размеры, формы, способы получения и 
стабилизации наночастиц серебра вызывают особый интерес. 

Успехи в научном исследовании и использовании наночастиц 
серебра в значительной мере зависят от возможностей методов 
синтеза – от того, позволяет ли выбранный метод получать части-
цы и структуры, удовлетворяющие требованиям данной научной 
или практической задачи. 
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Существуют несколько способов получения стабильных метал-
лических наночастиц – химический, биохимический, физический 
и т.д. При получении наноразмерных частиц металлов независимо 
от способа формирования зародышей и их роста огромное значе-
ние приобретает стабилизация ультрадисперсного состояния. При 
этом в ряду стабилизаторов лидируют поверхностно-активные ве-
щества и макромолекулы [97, 98, 99].

Нами проведены исследования по  формированию наночастиц 
серебра в твердой фазе, где в качестве матрицы использован при-
родный полимер – целлюлоза в форме нано и микрокристалличе-
ской целлюлозы.

Для получения композиций использованы раствор нитрата се-
ребра (концентрация 0,01 – 0,1 М) и водная суспензия  МКЦ и НЦ. 
Формирование наночастиц серебра в матрице осуществляли мето-
дом фотовосстановления катионов серебра на воздухе при комнат-
ной температуре не фильтрованным светом ртутной лампы ДРШ-
250. Ультрафиолетовый (УФ) свет восстанавливает ионы серебра 
до металлического серебра и  позволяет контролировать форму и 
размер, наночастиц серебра в зависимости от концентрации реа-
гентов и условий реакции восстановления что может вызвать их  
рост  образованием кластеры.

Структурные исследования проводились методом просвечива-
ющей электронной микроскопией на приборе ПЭМ-100.

При анализе структуры наноматериалов часто возникает во-
прос терминологии: где заканчивается кластер и начинается нано-
кристаллит? В материаловедении термин «кластер», по-видимому, 
пришел из физики газа и плазмы, где его используют для обозначе-
ния частиц вещества, образующихся в газовом потоке еще до того, 
как произойдет контакт с поверхностью подложки. В то же время 
в ряде работ термин «кластер» используется для описания струк-
туры твердого тела, включающей наночастицы размером несколь-
ко нанометров, причем отмечается, что ряд кластеров является 
совершенными монокристаллами [100]. Иногда термин «кластер» 
используется для описания участков зерен переменного состава 
[101] или для обозначения нанокристаллитов переменного состава 
[102].

Нанокристалл обладает трансляционной симметрией, а кластер 
не обладает, хотя бы в одном из трех направлений. Как только раз-
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мер кристаллита становится настолько малым, что выполняется 
это условие, мы имеем дело с кластером.

	 а		     б		       в		  г

Рис.1.22. ПЭМ снимки, образцов нанокомпозитов, содержащих наночастицы 
серебра.

В рис. 1.22 представлены ПЭМ снимки, полученных образцов 
нанокомпозитов на основе наноцеллюлозы и азотнокислого сере-
бра восстановленных под воздействием УФ – облучения.

Как видно из рис. 1.22 а при добавлении 0,01М раствора ни-
трата серебра в 1%-ную водную суспензию НЦ и обработкой УЗ и 
УФ-облучения получены образцы, содержащие наночастиц сере-
бра размером 35-60 нм сферической формы. 

В тех же условиях при концентрации нитрата серебра 0,1М на-
блюдается более четко выраженные кластеры серебра (рис. 1.22 
б). В этом случае диапазон размера и форма частиц наносеребра 
очень велик. Наблюдаются сферические и линейные формы нано-
частиц серебра с различными размерами. Увеличение концентра-
ции раствора нитрата серебра приводит к превращению агрегатов 
частиц в наностержени длиной до нескольких микрометров при 
ширине 40-50 нм. 

Предельные размеры наночастиц определяются конкуренцией 
двух процессов: с одной стороны - самопроизвольной агломера-
цией частиц, приводящей к уменьшению удельной поверхности и, 
соответственно, к уменьшению значения поверхностной функции 
Гиббса и упругой силой сопротивления «стенок» свободного объе-
ма полимерной матрицы по мере роста наночастиц - с другой.

В случае изменения способа получения наночастиц серебра в 
целлюлозной матрице, также меняется общая картина ПЭМ сним-
ков. При добавлении НЦ непосредственно в раствор нитрата се-
ребра, без предварительного получения водной суспензии НЦ, 
образуются сферические аночастицы серебра (рис. 1.22 в) более 
однородные по размеру (35-45 нм).
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Использование МКЦ в качестве матрицы привело образованию 
стерженообразных агломератов серебра в микронных размерах по 
длине и нанометровых размерах по ширине (50-70 нм). Наночасти-
цы сферической формы почти отсутствуют. Видимо, это связано 
низкими значениями упругого слоя матрицы на поверхностных 
слоях, что, определяет формирование в них наночастиц больших 
размеров.

Таким образом, показана возможность формирования наноча-
стиц серебра в целлюлозной матрице в различных формах (сфери-
ческий, стерженовидный).

Также были проведены исследования по получению наноком-
позиционных пленок на основе наноцеллюлозы, используя их в ка-
честве наполнителя, а в качестве матрицы использована натриевая 
соль карбоксиметилцеллюлозы.

Нанокомпозитные пленки получали путем механического сме-
шивания водного раствора КМЦ и водной суспензией наноцеллю-
лозы в различных соотношениях с дальнейшим ультразвуковым 
диспергированием и выпариванием растворителя при комнатной 
температуре. Для сравнения также были использованы частицы 
целлюлозы микронного размера (микрокристаллическая целлюло-
за) в качестве наполнителя.

Оптическими исследованиями полученных пленок выявлено, 
что при использовании микрокристаллической целлюлозы наблю-
даются частицы – агломераты целлюлозы микронного размера, 
которые не наблюдаются в случае использования наноцеллюлозы 
(рис.1.23 а и б). 

		  а		  б

Рис.1.23. Оптические снимки (200 кратное увеличение) образцов пленок 
КМЦ, содержащих 10% МКЦ (а) и 10% НЦ (б)
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РЭМ снимки поперечного сечения пленки показали более рав-
номерное распределение частиц наноцеллюлозы в пленке, чем ми-
крокристаллическая целлюлоза (рис.1.24). 

		  а			   б

Рис.1.24. РЭМ снимки поперечного сечения образцов пленок КМЦ,  
содержащих 10% МКЦ (а) и 10% НЦ (б).

Исследования по изучению механических свойств (предел 
прочности при разрыве) пленок КМЦ, содержащих НЦ и МКЦ, 
показало, что, с увеличением содержания НЦ в пленке до 5%, по-
казатель предела прочности при разрыве увеличивается до 30%, 
дальнейшее увеличение содержание НЦ отрицательно влияет на 
механические свойства пленок (рис.1.25). В случае с МКЦ  даже 
при малых количествах содержания его в пленке механическая 
прочность уменьшается.

Рис.1.25. Влияние содержание наноцеллюлозы в пленках на механические 
свойства пленок
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Увеличение прочности пленок КМЦ, содержащих НЦ, связано, 
во-первых, равномерным распределением частиц НЦ в полимер-
ной матрице, что было доказано АСМ-исследованиями. Во-вто-
рых, частицы НЦ образуют дополнительные межмолекулярные 
связи между молекулами КМЦ, образуя «мостик», что приводит к 
увеличению прочности пленок.  

1.7. Разработка практических рекомендаций на 
создание нового поколения биологически 
активных препаратов на основе наночастиц 
целлюлозы и их функционализированных 
производных

Разработка способов получения НЦ и их функционализирован-
ных производных позволяет создать новое поколение биологически 
активных препартов с новыми, уникальными свойствами, в частно-
сти биоразлагаемых полимерных лекарственных препаратов, направ-
ленные в органы-мишени, медицинских изделий с наноструктурой, 
обладающих заранее заданными эксплуатационными свойствами. 

На основе наночастиц целлюлозы и их функционализирован-
ных производных, композиционных материалов на основе НЦ мо-
гут быть созданы препараты и изделия медицинского и фармацев-
тического назначения:

1. Наполнители-пролангаторы лекарственных препаратов.
2. Пролонгированные полимерные лекарственные средства.
3. Загустители мазевых композиций.
4. Гидрогелевые лекарственные средства.
5. Препараты направленные в «органы-мишени».
6. Антимикробные, бактерицидные, противовирусные, проти-

вогрибковые, противотуберкулезные полимерные лекарства.
7. Антимикробные санитарно-гигиенические изделия.
8. Новое поколение глазных лекарственных пленок.
9. Биоразлогаемые бактерицидные пленки для лечения ожогов 

и трофических язв.
10. Диагностические полимерные материалы и др.
При создании вышеуказанного перечня медицинских препаратов 

необходимо проведения следующего перечня научных изысканий:
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• биодеградабельность и сроки полного разложения или выде-
ления из организма НЧЦ;

• выявление возможности накопления в органах больного при-
нимающий полимерные формы лекарств, содержащих НЧЦ;

• выявление возможности проникновения наночастиц целлюло-
зы в клетки организма и их судьба.

При получении положительных заключений на поставленные во-
просы на основе НЧЦ и их реакционно-активных производных мо-
гут быть созданы целый ряд лекарственных препаратов и медицин-
ских изделий с уникальными медико-биологическими свойствами.
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Наночастицы серебра в целлюлозе и ее 
производных: синтез, структура и медико-
биологические свойства

2.1. Введение
Лечение болезней посредством лекарств сопровождало во все 

периоды цивилизации человека. Со времен Авиценны и до него 
в качестве лечебных средств использовались природные соедине-
ния, зачастую неизвестного состава  и структуры, которые не под-
лежали стандартизации, как по составу, так и по назначению. 

С развитием органической химии были получены соединения 
точно установленной структуры и состава, обладающие биологи-
ческой активностью, что способствовало развитию фармацевтиче-
ской индустрии в мире. 

Созданием органических и неорганических низкомолекуляр-
ных соединений, обладающих биологической и лечебной актив-
ностью, за истекший период созданы сотни тысяч лекарственных 
препаратов для профилактики и лечения заболеваний различной 
этиологии, которые практически полностью вытеснили ранее из-
вестные лечебные средства природного происхождения. 

Успехи лекарственной терапии были связаны с возможностями 
регулирования, в широком диапазоне, состава, структуры органи-
ческих молекул, их функционализации, способствующие измене-
нию их биологической активности и фармакологических свойств. 
С течением времени всё чаще стали выявляться, наряду с лечеб-
ным эффектом, негативные воздействия на организм лекарствен-
ных средств низкомолекулярного происхождения, таких как рези-
стентность, снижение чувствительности организма к лекарством 
и побочные их действия на здоровые органы организма. Одновре-
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менно с этим появилась острая необходимость создания конструк-
ционных медицинских изделий, таких как искусственные органы, 
ткани, ортопедические средства созданию которым способствова-
ла бурно развивающаяся полимерная индустрия. 

Развитие полимерной науки так же способствовала созданию 
нового поколения полимерных форм лекарственных средств, 
кровезаменителей, дезинтоксикаторов и препаратов пролонгиро-
ванного действия. Созданию таких медицинских изделий и пре-
паратов способствовало появление малотоксичных, инертных во 
времени, биоразлагаемых, не антигенных полимеров синтетиче-
ского и природного происхождения. 

Впоследствии в практическую медицину начали внедряться, 
наряду с конструкционными медицинскими изделиями, из синте-
тических полимеров и лекарственные средства на основе природ-
ных полимеров и их производных.

Развитие научного направления физиологически активных по-
лимеров не мыслиме без вклада академика Н. А. Платэ и создан-
ных им научных школ в различных странах. Этими школами со-
зданы и по сей день, они создают новое поколение полимерных 
препаратов и изделий медицинского назначения, что способствует 
нахождению данного направления науки на передовых рубежах. 

Одним из достижений последних лет научного направления 
биологически активных полимеров является активное внедрение 
результатов нанотехнологии в создание полимерных форм препа-
ратов медицинского назначения. 

В данном направлении нами сделана попытка обобщения ре-
зультатов исследований и представлены результаты наших иссле-
дований в разделе получения наноструктурированных биораз-
лагаемых, бактерицидных препаратов и медицинских изделий, 
содержащих наночастицы серебра. 

В книге представлены результаты исследований в двух напрвле-
ниях: «Лекарственные полимеры» и «Полимерные покрытия с ле-
чебными свойствами», где рассмотрены в аннотационной форме 
основные пути получения, свойства, типы, виды, преимущества, 
недостатки полимерных лекарственных средств и полимерных по-
крытий с лечебными свойствами и результаты их медико-биологи-
ческих испытаний.

Данные разделы полезны при рассмотрении результатов ис-
следований полимерных форм наноструктурных лекарственных 
средств и бактерицидных биоразлагамых покрытий. 
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2.2. Лекарственные полимеры
Формировавшаяся в средине 70-х годов прошлого века и бурно 

развивающаяся в настоящее время новая область науки, находя-
щаяся на границе химии, биологии и медицины – химия биологи-
чески активных полимеров способствовала развитию, созданию и 
внедрению современных эффективных полимерных препаратов и 
материалов в практическую медицину. 

На сегодня нет ни одной области практической медицины, где 
бы ни применялись полимеры, и разумное их применение не спо-
собствовало бы повышения эффективности лечебного воздействия 
или решению проблемы до сих пор не поддающиеся решению. В 
данном аспекте большая заслуга принадлежит школам академиков 
И. А. Платэ и В.А. Кабанова, их учеников занимавшихся и зани-
мающихся по сей день созданием нового поколения полимерных 
форм конструкционных изделий и лекарственных препаратов ме-
дицинского назначения.     

Создание лекарственных препаратов и лечение болезней с их 
помощью сопровождало человечество во все периоды его разви-
тия.  

Первые лекарственные препараты были созданы, в основном, 
на основе соединений растительного и животного происхождения, 
методом проб и ошибок, состав которых не был точно установлен. 
Эти лекарственные соединения в основном имели сложный и точ-
но не установленный состав.

С развитием органической химии в медицинскую практику 
начали внедряться индивидуальные синтетические препараты из-
вестной структуры, которые со временем практически полностью 
вытеснили лекарственные препараты на основе природных сое-
динений. Успехи лекарственной терапии были связаны в действи-
тельности с внедрением в медицинскую практику синтетических 
лекарственных препаратов, имеющих установленную структуру 
и состав, позволяющих их стандартизацию. В настоящее время 
практически все, за редким исключением, известные и широко 
применяемые лекарства являются низкомолекулярными соеди-
нениями. В число известных низкомолекулярных лекарственных 
соединений в последние годы, всё чаще начали внедряться препа-
раты, выделяемые из растительного и животного сырья, в то время 
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как большинство лекарств природного происхождения относятся к 
классу полимеров или олигомеров, такие как белки, пептиды, по-
лисахариды и их производные. 

С развитием фармацевтической индустрии и внедрением в ме-
дицинскую практику большого количества препаратов синтети-
ческого происхождения у больных все чаще начали встречаться 
резистентность и снижение чувствительности организма к этим 
препаратам, и повышение их отрицательного, побочного  воздей-
ствия на здоровые органы больных.

Поэтому в последние годы ведутся интенсивные исследования 
по созданию нового поколения лекарственных средств из сырья 
растительного и животного происхождения, имеющих как низко-
молекулярную, так и высокомолекулярную структуру. 

Развитие химии полимеров способствовало широкому внедре-
нию в медицинскую практику мягких и твердых конструкционных 
полимерных материалов (искусственные органы, пленки, покры-
тия, наполнители, клей и т.д.).

В фармацевтической промышленности водорастворимые, био-
разлагаемые полимеры широко применяются в качестве носителей 
биологически активных соединений (БАС), пролонгаторов, напол-
нителей, загустителей и эмульгаторов при производстве лекарств 
– лекарственных полимеров (ЛП). 

В соответствие составом, структурой, свойствами и принци-
пами обуславливающих их биологическую активность полимеры 
условно делятся на две группы: 

1) полимеры - носители 2) полимеры с собственной биологиче-
ской активностью. Первая группа ЛП - это инертные по отноше-
нию органов организма или обладающие низкой токсичностью, в 
большей степени водорастворимые, биоразлагаемые или выводи-
мые из организма естественными путями полимеры. 

В данной группе полимеров биологическую активность прояв-
ляют, в основном низкомолекулярные БАС, а полимер-носитель 
выполняет функции носителя, наполнителя, загустителя, эмульга-
тора или пролонгатора.

Наличие в структуре лекарственных препаратов полимеров 
первой группы способствует значительному улучшению физико-
химических и некоторых биологических свойств низкомолекуляр-
ных БАС.
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При создании нового поколения лекарственных средств или 
модификации свойств известных лекарств необходимо учитывать 
их показатели, которые могут быть улучшены посредством выбо-
ра полимеров первой группы. Например, пролонгация действия 
БАС необходима для препаратов с достаточно большой частотой 
их приема длительное время, или для улучшения растворимости 
низкомолекулярных БАС посредством их химического связывания 
с полимерами носителями первой группы. 

К ЛП второй группы относятся полимеры, обладающие соб-
ственной биологической активностью. Их активность связана со 
структурой, молекулярными параметрами, природой функциональ-
ных групп и др. Механизм действия ЛП данной группы практически 
не связан с их распадом в организме, а обусловлен свойствами ма-
кромолекул и кооперативными реакциями макромолекул ЛП с био-
полимерами организма. Такой механизм не подтвержден при взаи-
модействии мономерных звеньев ЛП с биополимерами организма.

ЛП с собственной биологической активностью так же много-
образны как низкомолекулярные БАС. Эти ЛП условно можно 
разделить на четыре группы, к которым относятся нейтральные 
полимеры, поликатионы, полианионы и иные полимеры другой 
структуры. Эти классы ЛП достаточно давно и подробно были 
описаны в сообщениях Е.Ф. Разводовского [1].

На основании анализа результатов медико-биологических ис-
следований указанных двух групп полимеров, нами сделано заклю-
чение, что при создании нового поколения ЛП предпочтитителем 
выбор полимеров растворимых в воде, полимеров подверженных 
биоразлажению в организме, не образуя токсические низкомолеку-
лярные фрагменты или биологически инертные полимеры, способ-
ные выводиться из организма полностью естественными путями. К 
таким полимерам относятся соединения с гетероцепной структурой. 

В отличие от гетероцепных, карбоцепные полимеры при созда-
нии на их основе ЛП, зачастую не подвержены биоразложению 
под воздействием биополимеров организма, что может привести 
их комуляции в органах, что недопустимо. 

При правильном выборе полимера-носителя достигается сни-
жение токсичности низкомолекулярного БАС и удлинение его сро-
ка действия и концентрации в плазме крови в свободном и связан-
ном состоянии. 
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Проницаемость полимеров через биомембраны организма зна-
чительно меньше, по сравнению с низкомолекулярными БАС, в 
связи с чем происходит медленное и широкое распространение ЛП 
в организме и метаболизм низкомолекулярного БАС в ходе цирку-
ляции замедляется, что позволяет посредством правильного выбо-
ра полимера-носителя управлять фармакокинетику ЛП.

Несмотря на достаточно длительную историю создания низ-
комолекулярных лекарственных веществ и на сегодняшний день 
не разработаны общие принципы создания пролонгированных их 
форм с избирательностью действия. В отличие от этого для ЛП до-
статочно давно разработаны основные принципы молекулярного 
конструирования систем полимер лекарственного вещества. 

Однако, это не означает, что для любого лекарственного вещест-
ва с высокой точностью можно придать комплекс нужных свойств. 
Это обусловлено рядом ограничений при создании и применении 
ЛП которые представлены на рис. 2.1. 

Ограничения в применении ЛП

• Низкие зна-
чения

Абсорбции 
полимеров в 
желудочно-
кишечном 

тракте
– не все БАС, 
включенные 
в полимеры 
могут быть 

использованы 
в качестве 

пероральных 
лекарствен-
ных средств

• Трудности 
связанные 
с быстрым 
выведени-
ем ЛП при 

появлении не-
желательных 
последствий.
При лечении 
хронических 

больных 
этот фактор 
не слишком 

опасен

• Различия 
проницаемости 
капиллярных 

барьеров 
различных 

органов
– распределе-
ние ЛП в тка-
нях зависит от 

их способности 
проникать 

через биомем-
браны, которые 
отделяют место 
введения от ме-
сто их действия

• Различия 
механизмов 

выведения из 
организма низ-
комолекуляр-

ных лекарств и 
ЛП. Только ЛП 
подверженные 
метоболизи-
рованию  в 
организме 

расщеплением 
основной цепи 
не подвержены 

отложению 
в органах и 

тканях
Рис.2.1. Ограничения при применении лекарственных полимеров  

в медицинской практике
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При молекулярном конструировании ЛП состоящих из лекарст-
венного вещества (ЛВ) и полимера-носителя, отнесенного к пер-
вой группе полимеров, в зависимости от конечных целей, исследо-
вания целесообразно начать с выбора ЛВ и полимера - носителя. 

При создании ЛП не все ЛВ могут быть компонентами поли-
мерных форм лекарств. Представляет интерес создания ЛП с ис-
пользованием известных ЛВ, когда полимерная форма лекарствен-
ного вещества предназначена:

• для лечения хронических заболеваний, требующих частого 
приема ЛВ, в достаточно длительный период; 

• для ЛВ с малой терапевтической широтой, включение которых 
в структуру полимера – носителя повысит их избирательность; 

• для ЛВ обладающих свойствами биорегуляторов (гормоны, 
витамины и др.), которые необходимо вводить в организм посто-
янно и малыми дозами; 

• для ЛВ местного действия, распространения которых по все-
му организму нежелательно, из-за возможности возникновения 
побочных эффектов;

• для неустойчивых ЛВ, таких как ферменты, биополимеры, ко-
торые не устойчивы в свободном состоянии и обладают высокой 
токсичностью при повышенных дозах.

Возможность присоединения ЛВ к полимер–носителю опреде-
ляется наличием функциональных групп способных взаимодейст-
вовать с ЛВ в достаточно мягких условиях с образованием хими-
ческих связей различной природы или молекулярных комплексов. 
При необходимости в структуру полимера–носителя могут быть 
включены реакционноактивные функциональные группы способ-
ные реагировать с активным центрами ЛВ. 

Общие требования к полимерам–носителям представлены на 
рис. 2.2.

Идеального полимера – носителя, отвечающий всем перечи-
сленным требованиям, пока нет и вряд ли будет создан.

По механизму действия ЛП можно условно подразделять на че-
тыре группы:

1.	ЛП, действующие вне клеток (антибиотики, ингибиторы 
ферментов, антикоагулянты и их нейтрализаторы и др.)

2.	ЛП, действующие на поверхности клеток. Это группа ЛП 
взаимодействующие с рецепторами мембраны клеток (гормоны, 
катехол амины и др.)
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3.	ЛП, действующие внутри клеток (антибактериальные, про-
тивоопухолевые и др.) 

4.	ЛП, селективно действующие на одну или нескольким типам 
клеток.

Обладать низкой ток-
сичностью и биологи-
ческой инертностью 

желательно быть гете-
роцепным

Растворяться в воде 
и биологических 

жидкостях. Обладать 
регулируемой скоро-

стью растворения.

Содержать реакцион-
но –активные группы 

или легко подвергаться  
химической модифи-

кации.

Быть подверженным 
биоразлажению и 

обладать возможностью 
регулирования сроков 

биоразлажения.

Быть совместимыми с 
кровью и её форменны-

ми элементами. 
Не быть антигенным.

Возможность регулиро-
вания ММ и ММР 

Полимеры носители 
для ЛВ

Рис.2.2. Требования, предъявляемые к полимерным носителям  
для лекарственных веществ

Вышеперечисленные подходы, требования к условным группам 
для ЛВ, ЛП и полимерам носителям имеют общий характер и при 
выборе стратегии синтеза ЛП необходимо исходить от конкретных 
поставленных задач. 

Еще одной группой ЛП являются водонерастворимые, но под-
верженные к биоразлажению соединения, содержащие ЛВ. Для 
характеристики данной группы ЛП используются термины «ми-
крочастицы», «наночастицы», «микросферы». Известно, что не-
которые нерастворимые в воде гетероцепные полимеры-носители, 
которые могут быть присоединены к ЛВ, в мягких условиях в ор-
ганизме способны биодеградироваться с образованием водораст-
воримых фрагментов. К ним относятся некоторые полисахариды 
и их производные (крахмал, производные целлюлозы, хитозан, се-
фадекс, агароза, стрептокиназа, альбумин и др.).

Мелкодисперсные ЛП – «наночастицы» и «нанокапсулы» раз-
мером 20-80 нм, содержащие ЛВ способны дать устойчивые кол-
лоидные растворы. 
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Мелкодисперсные полиакриламидные «наночастицы» и «на-
нокапсулы» с размером 20-80 нм были получены из полимери-
зованных мицелл посредством замены внешней фазы [2]. Хотя 
полиакриламидные нанокапсулы представляют эндоцитируемые 
лизосомальные носители [3,4], они не способны к деградации ли-
зосомальными ферментами. 

В случае биодеградируемости, представляет большой интерес 
«наночастицы», содержащие соответствующие ЛВ, направленные 
на подавление опухолевых клеток, так как эти клетки обладают по-
вышенной склонностью к эндоцитозу. По мнению А.Е. Васильева 
наночастицы, содержащие ЛВ должны содержать три вида ком-
понентов: ЛВ, воздействующее на клетку, агенты, распознающие 
клетки нужного вида и факторы проникновения, обеспечивающие 
поступление  ЛВ внутрь клетки [5].

Возможности селективного транспорта ЛП в органы «мишени», 
избирательность, возможность управления движением наночастиц 
in vitro под воздействием внешних факторов открывает большие 
возможности в направлении создания нового поколения перспек-
тивных, оригинальных полимерных форм лекарственных средств. 

Нейтральные полимеры
- крове – и плазмозамените-
ли (полиглюкин, макродекс, 
реомакродекс, поливинил-

пирролидон, декстран, 
поливи-ниловый спирт, 

амилойодин и др.)

Поликатионы
- ионогены – гетероцепные 
ЛП, содержащие четвертич-
ный азот в основной цепи 

(препараты с бактерицидной 
активностью, регуляторы 
гепарина в кровы и др.)

Полианионы
- антикоагулянты, проти-
вовирус-ные препараты, 

нтерфероногены,
ингибиторы опухолей, имму-

номодуляторы и др.

Прочие полимеры
- антисиликозные препара-
ты, (полимерные N-окиси)

- иммуномодуляторы (поли-
оксидоны)

- ЛП для лечения суставных 
заболеваний (микросуспен-

зии полимерных гидрогелей)

ЛП с собственной 
биологической ак-

тивностью

Рис.2.3. Типы лекарственных полимеров с собственной биологической ак-
тивностью
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Ко второй группе ЛП относится полимеры с собственной ак-
тивностью. В медицинской практике достаточно давно и широ-
ко применяются ЛП с собственной биологической активностью 
Данную группу ЛП условно можно разделить на четыре  группы 
(рис. 2.3.) 

На основании вышеизложенного установлено, что создание 
нового поколения оригинальных ЛП относится к развивающейся 
области химии полимеров и технологии ЛВ. Успехи в этой обла-
сти, в первую очередь, видимо будут связаны целенаправленно-
стью проводимых исследований, от правильного выбора подходов 
к их синтезу, выяснения механизмов действия ЛП и установления 
взаимосвязи между составом, тонкой молекулярной структурой и 
эффективностью их фармакологического действия.

Среди наиболее интересных направленний, в области созда-
ния ЛП, возникших за последнее время можно отметить создание, 
установление состава, структуры и фармакологических свойств 
наноструктурных ЛП и наночастиц, входящих в структуру поли-
меров.  

Указанные нано ЛП представляют большой интерес в создании 
новых лекарств для целевого их транспорта в органы и клетки-ми-
шени. 

Из вышепредставленного по составу, структуре, свойствам, 
принципам их создания и биологическим эффектам нанострукту-
рированные полимерные терапевтические системы представляют 
большой интерес для практической медицины. Исследования в 
данном направлении развиваются и практические возможности, 
предоставляемые ЛП, во многих случаях уникальны и не могут 
быть достигнуты при использовании низкомолекулярных лекарст-
венных препаратов. 

2.3. Полимерные покрытия с лечебным действием
Лечение ран и ожогов и в мирное время является одним из важ-

ных задач стоящих перед медиками, фармакологами и химиками. 
Распространенным методом лечения ран и ожогов является закры-
тый метод с использованием повязок различный природы. Повязка 
традиционно является основным элементом местного лечения ран 
и ожогов, обеспечивая изоляцию раневой поверхности от вредного 
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влияния окружающей среды, с одновременным оказанием лечеб-
ного действия. Лечебное воздействие повязки определяется струк-
турой, составом и механизмом её воздействия на рану.

К защитным и лечебным функциям повязки должны быть при-
сущи следующие свойства: 

• повязки должны защитить раневую поверхность от внешней 
среды, от проникновения инфекции, от механического травмиро-
вания раны, включая предотвращение травмирования раны при их 
удалении;

• покрытия должны поглощать экссудат раны, предотвращать 
накопление экссудата под повязкой и снижать уровень испарения 
экссудата через покрытие;

• покрытие должен препятствовать развитию инфекции в ране, 
при необходимости обладать анестезирующим или кровеоста-
навливающим эффектом, предотвращать плазмопотерию, быть 
совместимыми с используемыми лекарственными препаратами, 
стимулировать заживление ран и способствовать отторжению не-
кротических тканей;

• покрытия должны быть неантигенными, не должны раздра-
жать прилагающие к ране живые ткани, обладать воздухопроница-
емостью, они должны легко стерилизоваться и быть стерильными; 

• покрытия должны быть относительно дешевыми и простыми 
по конструкции, легко должны обеспечить осуществление пере-
вязки быстро и безболезненно;

• повязки должны изготавливаться из доступного местного сы-
рья, при необходимости обладать рассасываемостью и легко уда-
ляться с поверхности не травмируя рану.

Идеальные покрытия должны выполнять все вышеперечислен-
ные функции и выполнять эти требования на любой стадии зажив-
ления ран и ожогов. Однако, такие покрытия пока ещё не разрабо-
таны и навряд-ли будут созданы в связи с взаимоисключающимися 
функциями повязок, используемых на различных стадиях зажив-
ления ран и ожогов. Учитывая вышеизложенное, в практической 
медицине в настоящее время используются покрытия и повязки 
различной природы, позволяющие врачам, в зависимости от харак-
тера раны и ожога, их состояния, размера и стадии лечения ранево-
го процесса выбирать покрытия и повязки с необходимыми свой-
ствами. Учитывая вышеизложенное, мы попытались обобщить и 
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классифицировать раневые покрытия и повязки в зависимости от 
их состава, структуры и лечебных свойств, с учетом перспективы 
создания их новых модификаций. 

Широко применяемые в практической медицине повязки и по-
крытия относятся к типу абсорбирующих. Функциональной ха-
рактеристикой таких покрытий является способность поглощать 
выделяющийся из раны экссудат.

Абсорбирующие покрытия - это покрытия и перевязочные ма-
териалы способные поглощать раневой экссудат при контакте с по-
верхностью раны и ожога. Абсорбирующая способность покрытий 
определятся количеством жидкости, задерживаемым 1 г. сухого аб-
сорбента при его погружении в воду в отсутствие давления [6].

Факторы, определяющие абсорбирующую способность ране-
вых покрытий представлены на рис. 2.4.

Рис.2.4. Факторы определяющие абсорбирующую способность  
раневых покрытий

Каждая из перечисленных факторов способствует повышению 
абсорбирующий способности раневых покрытий. Посредством 
сочетания указанных факторов возможно регулирование абсорби-
рующей способности покрытий в довольно широком диапазоне. 
Однако, на сегодняшний день не установлена единая, оптимальная 
стандартная единица сорбционной способности для раневых по-
крытий. Данная величина зависит от рода раны и ожога, времени, 
прошедшего с момента её лечения и др.

В зависимости от лечения раневого процесса необходимо ис-
пользование раневых покрытий с той или иной поглотительной 
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способностью. В настоящее время для раневых покрытий отно-
сительно универсальной поглотительной способностью, по лите-
ратурным данным [6], является гигроскопическая вата с поглоти-
тельной способностью – 2000-2500%.

Классическими абсорбентами широко применяемыми в меди-
цинской практике является целлюлоза и её производные. Совре-
менные раневые покрытия создаются с использованием целлюлозы 
и её производных, позволяющие регулировать их поглотительную 
способность до 3500%.

Широкая распространенность ватно-марлевых раневых покры-
тий обусловлена их гигиеничностью, безвредностью, низкой стои-
мостью, легкой стерилизуемостью, хорошей воздухопроницаемо-
стью [7-9].           

В последнее время разработаны ряд раневых покрытий на ос-
нове синтетических гидрофильных и гидрофобных полимеров и 
сополимеров с размерами открытых пор от 0,2 до 2000 мкм [10-
11]. Эти абсорбенты могут быть использованы самостоятельно 
или входить в состав композиций сложных абсорбирующих по-
крытий. Указанные выше раневые покрытия не исчерпывают всех 
примеров абсорбентов подобного типа. 

Раневые покрытия наряду с регулируемой абсорбирующей спо-
собностью, должны предотвращать испарение экссудата с поверх-
ности раны. Это обусловлено тем, что при испарении экссудата с 
поверхности ожоговой раны потеря тепла составляет 0,576 кал/
мл [12] и чем больше площадь утраченного кожного покрова, тем 
больше значение потери тепла. Высокие значения теплопотери 
может привести к летальному исходу. Это обусловлено тем, что 
дефект кожного покрова означает разрушение барьера, предотвра-
щающего испарение тканевых жидкостей, и если скорость испа-
рения через нормальную кожу составляет 0,5-2,2 мг/см2. час, то 
после разрушения кожного покрова она достигает 60-100 мг/см2. 
час [13-15].

Учитывая вышеизложенное, при создании раневых покрытий 
в композицию необходимо включать полимерные пленки с контр-
олируемой паропроницаемостью [16], которые могут быть изго-
товлены из силиконовых или натуральных каучуков поливинил-
хлорида, полиуретана, полиамидов, полиэтилена, полистирола, 
полипропилена или их сополимеров [17-18].
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При этом скорость испарения жидкости через покрытие должна 
быть выше скорости испарения через нормальную кожу, по ниже 
скорости испарения через раневой струп. 

При непосредственном накладывании гидрофильных покрытий 
на раны и ожоги они прилипают к ране, и их удаление усложняется 
настолько, что зачастую требуется хирургическое вмешательство. 
Поэтому смена повязки становится болезненной и главное при 
этом происходит травмирование прилагающих живых тканей, что 
впоследствии удлиняет срок заживления раны. 

Прочность прилипания покрытий к ране характеризуется её 
природой и характером раневой поверхности. Зачастую прилипа-
ние происходит за счет клеящей способности экссудата, который 
при высыхании образует струп. Прочность прилипания так же за-
висит от химической природы покрытия и её степени гидрофиль-
ности. 

Установлено, что прочность прилипания покрытий велюровой 
природы возрастает в ряду ПТФЭ < ПП < ПЭТФ < полиамид < ви-
скоза [19]. Так же установлено, что прочность прилипания пленки 
меньше, чем для губки или велюра, выполненных из одного и того 
же материала, так как при переходе из пленки на губку или велюр 
уменьшается площадь поверхности покрытия приходящейся на 
единицу площади их контакта. 

Прилипание покрытия, к ране может быть обусловлено еще и 
тем, что на стадии заживления, формирующиеся грануляционные 
ткани прорастают в поры и пустоты покрытия, что усугубляет их 
удаление при повторных перевязках. 

Принцип создания неприлипающихся покрытий для ран и ожо-
гов представлены на рис. 2.5.

Рис.2.5. Конструкция неприлипающих покрытий
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Сущность неприлипающих конструкционных покрытий заклю-
чается в том, что на липкую проницаемую пленку наносятся ги-
дрофобная перфорированная пленка, которая пропускает экссудат. 
Можно использовать полиэтилен [20, 21, 22-25], полипропилен 
[20, 22-25], винилацетат и его сополимеры [20, 24], поливинилхло-
рид [20, 26, 27], полиамиды [20, 25], а гидрофильным абсорбентом 
в покрытиях может быть марля, гидрофильная вата и производные 
целлюлозы. Методом напыления на абсорбирующий слой лекарст-
венных препаратов можно получить покрытия с лечебным эффек-
том и подавляющим рост бактерий на поверхности раны. 

Существенным недостатком неприлипающих покрытий явля-
ется то, что за счет гидрофобности их поверхности под покры-
тием накапливается экссудат, благоприятствующий развитию ин-
фекции. Как было отмечено выше, прилипающие покрытия более 
совершенны, в этом отношении, однако их удаление болезненно, 
и они травмируют поверхность раны, и впоследствии удлиняется 
сроки полного их заживления. 

Существует возможность создания раневых покрытий мишен-
ных указанных недостатков на основе природных и синтетических 
полимеров. Такие покрытия легко удаляются с раны, путем их рас-
творения водой или физиологическим раствором, или вовсе не тре-
буется их удаление и они остаются на поверхности раны до пол-
ного их заживления и подвержены постепенному биоразлажению. 

Рассасывание таких покрытий может протекать за счет их био-
деструкции в организме, либо вследствие медленного растворения 
полимера в плазме или экссудате. 

В литературе имеется большое количество публикаций и патен-
тов, посвященных способам получения рассасывающихся ране-
вых покрытий на основе природных полимеров растительного и 
животного происхождения. 

Рассасывающиеся раневые покрытия получены на основе 
производных целлюлозы, таких как Na-КМЦ и оксицеллюлоза 
[29,30,31-32], амилоза [33], декстран [33, 34] а так же на основе 
альгинатов [30, 35, 36].

Сроки биоразлажения покрытий на основе производных поли-
сахаридов могут быть регулированы посредством изменения их 
физической структуры, степени их замещения, химической приро-
ды, степени сшивки и др. 
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Общими свойствами указанных покрытий является степень 
гидрофильности, характеризующий их абсорбирующий способ-
ность, степень адгезии к ране, отсутствие побочных действий, ток-
сичности и раздражающего действия и возможность придания им 
гемостатических свойств.

Из полимеров животного происхождения белковой природы 
представляет интерес коллаген, выделяемый из кожи и сухожилий 
рогатого скота без денатурации [37, 38].  Раневые покрытия из кол-
лагена получают в виде губки [37], волокнистой массы или мате-
риалов типа фетра [39, 40]. Скорость рассасывания коллогеновых 
покрытий возможно посредством изменения их степени сшивки. 
Одним из существенных недостатков коллагеновых покрытия яв-
ляется их антигенность. Белок живого организма всегда пытается 
отторгать покрытие созданное из чужеродного белка. Антиген-
ность каллогеновых покрытий может быть устранена путем его 
тщательной очистки от остатка олигопептидов или посредством 
их комплексообразования с полисахаридами, содержащими суль-
фогруппы.

В медицинской практике широко применяется коллагеновые 
покрытия «Комбутек» в виде губки с впитывающей способностью 
7000%, «Комбутек» предназначеный для лечения ожогов II-III сте-
пени. 

Аналогичными свойствами обладают покрытия на основе же-
латина простой структуры [41], получаемые вспениванием его 
водного раствора в присутствии ПАВ с последующим отвержде-
нием получаемой пены. Получаемые покрытия имеют поглати-
тельную способность 4000-5000% и обладают гемостатическими 
свойствами. Желатиновые губки, содержащие полисахарид пектин 
предназначены для лечения ран и ожогов [42].

Рассасывающиеся раневые покрытия также могут быть получе-
ны на основе синтетических полимеров, в частности подвержен-
ных к биодеструкции гетероцепных полимеров.

Такие синтетические покрытия могут быть получены в виде 
ткани, нетканных, вязанных или пористых материалов на основе 
полигликозидов, полилактидов, их сополимеров и рядом других 
сополимеров, а так же из поли (N-ацетил-Д-глюкоз-амина [43, 44, 
45]. Такие покрытия плотно прилипают ко дну раны, обладают 
гемостатическими свойствами и создают благоприятные условия 
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для роста грануляционной ткани. После их удаления оставшиеся 
частицы покрытия подвержены биоразлажению. Сроки их биораз-
лажения не привышают 90 дней [43, 44, 45].  

Недостаткам перечисленных синтетических раневых покрытий 
на основе синтетических полимеров в мире развиваются быстры-
ми темпами из-за чрезвычайной их перспективности. 

Еще одним интересным и перспективным классом раневых по-
крытий является неабсорбирующие, изолирующие покрытия на 
основе синтетических полимеров. Эти покрытия по природе яв-
ляются пленками и условно подразделяются на две категории: по-
крытия, накладываемые на раны в виде аэрозольных композиций 
и гидрогелей. 

Такие изолирующие рану покрытия относятся к самым ран-
ним формам и обладают рядом недостатков, к которым относит-
ся: плохая прилипаемость ко дну раны, что приводит к скоплению 
экссудата и созданию компрессионных условий на ране, способст-
вующий развитию гнойных процессов и торможению заживления 
раны. Известны попытки усовершенствования свойств неабсорби-
рующих пленок созданием на их основе композиций в сочетании 
с абсорбирующим слоем, губкой или велюра из нейлона, полиуре-
тана, хлопчатобумажной ткани [46, 47, 48] с назваными «Эпигард» 
(США), «Сиспурдем» (Германия), «синкрит» (Чехия) и др. Созда-
ны изолирующие раневые покрытия из пленок синтетических по-
лимеров с регулируемым паро- и воздухопроницаемостью. К та-
ким пленкам относится ультратонкие эластичные силиконовые и 
полиуретановые покрытия с размером пор от 2∙10-5 до 2∙10-4 мм, с 
паропроницаемостью 4-7 мг/см2 г, что несколько превышает паро-
проницаемость здоровой кожи (1-2 мг/см2 г).

Наиболее удобные изолирующие покрытия, образующиеся не-
посредственно на ране из аэрозолей сополимеров винилпирроли-
дона [49-51], этилцеллюлозы, КМЦ  [52] и декстрана [53]. 

Такие изолирующие покрытия при удалении с раневой поверх-
ности путем смывания водой или физиологическим раствором не 
травмируют рану. Для повышения пористости и регулирования 
размеров пор этих покрытий могут быть использованы инертные 
вспенивающие агенты.

Еще одну интересную группу раневых покрытий для лечения 
ран и ожогов составляют гидрогели синтетических и природных 
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полимеров. Гидрогели обладают хорошей изолирующей способно-
стью, необходимой воздухо и паропроницаемостью, регулируемой 
их структурой и толщиной слоя. Они предотвращают испарение 
экссудата, следовательно, приводят к предотвращению плазмо - и 
теплопотерю [54-55]. Это покрытия легко удаляются с раны путем 
их смывания водой или физиологическим раствором. 

Гелевые покрытия могут конкурировать с рассасывающимся 
повязками существенный недостатка, как низкая механическая 
прочность ограничивающая подвижность больных и в последст-
вии требующий их стационарное лечение. 

Известны гелевые раневые покрытия на основе синтетических 
полимеров, таких как полиэтиленоксид [56-57], его сополимер с 
пропиленоксидом [58], поливинилпирролидон, полиакриловая 
кислота, полиакрилат аммония, сополимер полиэтилена с малеи-
новым ангидридом, полиакриламид [55], сополимер малеинового 
ангидрида  с эфиром поливинилового спирта [56].

К числу гидрогелей на основе природных полимеров относит-
ся агар-агар, карагинан, гуммиарабик и альгинаты [55]. Указанные 
гели на рану могут наносится в сочетании с марлей, полимерной 
сеткой, полиуретановой губкой придающих механическую проч-
ность покрытиям и предотвращающих их высыхание. Возможно 
нанесение гелей на рану в аэрозольном варианте [55]. 

В медицинской практике применяется гелевое покрытие «Хай-
дрон» (США), состоящая из нескольких поочередных слоев поли-
этиленгликоля и поли-2-окси-этиленметакрилата. 

В случаях обильного выделения экссудата в качестве покрытия 
могут быть использованы сферические пористые гранулы про-
странственно-сшитого декстрана - «дебризан» фирмы Фармация 
(Швеция). При нанесении сухих гранул на раны за счет абсорбции 
экссудата они набухают и превращаются в неприлипающий гель, 
недостаток «дебразана» - её низкая поглотительная способность 
(400%) и необходимость частой смены покрытия до пяти раз в сут-
ки. 

Рассмотренные выше основные типы раневых покрытий не ох-
ватывают все их разнообразия, разработанные по сей день, а охва-
тывают основные направления их создания. 

В настоящее время однозначно установлены возможности со-
здания ассортимента раневых покрытий на основе синтетических 
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и природных полимеров и из их композиций, которые могут быть 
использованы на различных стадиях лечения ран и ожогов различ-
ной этиологии, которые по свойствам максимально приближены к 
общим требованиям, предъявляемым к раневым покрытиям, пред-
ставленным выше.

В данном разделе нами были рассмотрены покрытия на раны 
и ожоги, обладающие в основном защитными и абсорбционными 
свойствами. 

Защита раны или ожога от проникновения и развития инфек-
ции, эффективное очищение раны от экссудата и струпа, снижение 
уровня плазмопотери и гипотермии так же способствуют ускоре-
нию процесса ранозаживления. Исключением является покрытия 
на основе некоторых природных полимеров с собственной биоло-
гической активностью и стимулирующим действием на процессы 
регенерации раны, таких как альгинаты, хитозан, коллаген и др. 

Одним из основных и действенных путей усиления лечебного 
действия вышепредставленных раневых покрытий является введе-
ние в их состав низкомолекулярных, широко применяемых в меди-
цинской практике при лечении ран и ожогов лекарственных пре-
паратов и антибактериальных средств. Традиционно для борьбы с 
инфекцией в состав раневых покрытий возможно введение анти-
септиков, таких как фурацилин, нитрат или сульфодиазин серебра 
[52, 59], сульфониламиды [59], антибиотики [59], для уменьшения 
болевых ощущений – анестетики, для снижения уровня кровопо-
тери-гемостатики, а также протеолитические ферменты [60], ан-
тивоспалительные агенты, местные стероиды [59], стимуляторы, 
коллаген, сок алоэ, облепиховое масло, сок каланхое [59, 61].

Необходимо отметить, что характер действия на раны покры-
тий, содержащих лекарственные препараты существенно отлича-
ются от характера действия этих лекарств при воздействии на рану 
при традиционном способе их применения. 

При взаимодействии этих лекарственных средств на рану в 
структуре полимерной матрицы физической структуре, физико-хи-
мических свойствах последнего существенно влияют на механизм 
выделения лекарственных веществ из матрицы полимера, опреде-
ляя кинетику её поступления на рану. Учитывая эти различия, по-
крытия для ран и ожогов с низкомолекулярными лекарственными 
полимерами могут быть разделены на следующие основные виды: 
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• покрытия, выделяющие лекарственное вещество за счет его 
диффузии;

• покрытия, в которых выделение лекарственного вещества про-
исходит в процессе растворения полимерной матрицы в экссудате 
или в процессе его биодеградации; 

• покрытия, в которых лекарственное вещество в рану не вы-
деляется, а воздействует совместно с фрагментом полимерной 
подложки, то есть лекарственное вещество связано с полимером 
посредством химических связей. 

Лекарствен-
ные покрытия 

с диффу-
зионным 

механизмом 
выделения ле-
карственных 

веществ

Лекарствен-
ные покрытия 

с высвобо-
ждающие 

лекарства при 
деградации 
полимерной 

матрицы.

Лекарствен-
ные покрытия 

на основе 
полимеров с 

лекарственной 
активностью.

Преимущества – Покрытия, обеспечивают непрерывную 
подачу лекарства в рану, обеспечивая их пролонгацию в 

определенный промежуток времени.   

Преимущества – Использование растворимых в экссудате 
раны или биодеградируемых полимеров с высокой скоро-
стью способствуют сохранению постоянной концентра-
ции лекарственного  вещества, поступающее на рану во 

времени.     

Преимущества – Создание лечебных покрытий на основе 
полимеров с собственной биологической активностью или 

с лекарственными веществами химически связанными 
с полимером способствуют пролонгированию действия 

лекарства, увеличению их активности за счет синергетиче-
ского эффекта.        

Недостатки – По мере уменьшения концентрации 
лекарства в покрытии скорость его поступления на рану 

падает, что приводит к потере терапевтической активности 
лечебного покрытия. 

Недостатки – При использовании в качестве матрицы для 
лекарственных покрытий, не растворимых в воде или мед-
ленно рассасывающихся полимеров скорость поступления 

лекарства на рану падает.   

Недостатки – Отсутствие универсальных, общих под-
ходов оценки активности покрытий. Изменение актив-

ности покрытий в зависимости от механизмов действия 
лекарств. (Отщепление лекарства от полимера, действие 
фрагмента полимера связанного с полимером или актив-

ность полимерной цепи с лекарственным веществом.
Рис.2.6. Преимущества и недостатки основных видов покрытий,  

содержащие лекарственные вещества.
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На рис. 2.6 представлены основные преимущества и недостат-
ки основных видов покрытий, содержащих в своем составе лекар-
ственные вещества. 

На основании краткого анализа состояния разработок покрытий 
для ран и ожогов, основных возможных направлений их создания, 
а также существующих их типов можно заключить, что эффектив-
ность полимерных покрытий для лечения ран и ожогов характери-
зуются тем насколько данное покрытие отвечает основным требо-
ваниям, предъявляемым к покрытиям на раны и ожоги в связи с их 
функциональной направленностью. 

К основным требованиям предъявляемым покрытиям для ран и 
ожогов относятся: 

• высокая и контролируемая абсорбирующая способность ране-
вого экссудата; 

• возможность, при необходимости, безболезненного удаления 
покрытия без травмирования окружающей живой ткани; 

• способность стимулировать образование новой соединитель-
ной ткани. 

Остальные функции, выполняемые покрытиями на раны и ожо-
ги, такие как бактерицидность, гемостатичность, анестезирующие 
свойства, предотвращение испарения или накапливание экссудата 
под покрытием, предотвращение прилипания покрытия к ране и 
др. в достаточной мере присущи любым, покрытиям вышеописан-
ным типам покрытий или могут быть приданы им посредством мо-
дификации полимеров и технологии производства покрытий. 

Таким образом, среди рассмотренных видов и типов полимер-
ных покрытий на раны и ожоги, рассасывающиеся покрытия с ле-
чебными действиями в наибольшей степени отвечают требовани-
ям практической медицины.

Рассасывающиеся абсорбирующие, прилипающие покрытия 
различной структуры могут быть основой для создания нового по-
коления оригинальных средств, предназначенных для лечения ран 
и ожогов различной этиологии специфических покрытий направ-
ленного физиологического действия.   

Разработка биоразлагаемых, прилипающих полимерных по-
крытий с высокой биологической, бактерицидной активностью и 
абсорбирующей способностью с регулируемыми сроками расса-
сывания является актуальным направлением в создании нового по-
коления оригинальных покрытий на раны и ожоги. 
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При создании новых раневых покрытий необходимо система-
тически изучить механизмы действия покрытий на организм и 
выработать объективные научные критерии подбора полимерной 
подложки и лекарственного вещества на основе механизмов их 
действия на организм. Такие исследования целесообразно прово-
дить в двух направлениях. 

Первое, необходимо изучить влияние комплекса физико-хими-
ческих и механических свойств полимеров и материалов на их ос-
нове на их клиническую эффективность, и второе–изучить состав, 
структуру свойства, как полимера–носителя, так как и лекарствен-
ного вещества, оказывающее лечебное действие и вводимого в со-
став полимера, а так же правильно выбрать способ их введения в 
структуру покрытия. 

Таким образом, задачи при создании высокоэффективных ле-
чебных полимерных раневых покрытий делятся на два этапа. Пер-
вый этап создание покрытий с необходимыми физико-химически-
ми и физико-механическими свойствами и второй  этап - создание 
на их  основе покрытий с заданными медико-биологическими 
свойствами. 

В настоящее время в данном аспекте представляет большой на-
учный и практический интерес разработка и создание биоразла-
гаемых, рассасывающихся, бактерицидных покрытий для лечения 
ран и ожогов на основе производных природных полимеров и сое-
динений серебра, в частности, наночастиц серебра.

Результаты этих исследований и перспективы создания таких 
раневых покрытий представлены в последующих разделах. 

2.4. Медико-биологические свойства серебра и его 
соединений

Серебро - металл белого цвета, практически не изменяющийся 
под воздействием кислорода воздуха при комнатной температуре, 
однако из-за наличия в воздухе сероводорода со временем покры-
вается тёмным налётом сульфида серебра, который можно удалить 
механически, используя различные чистящие пасты или тонкий 
зубной порошок. Соляная, серная кислота и царская вода на сере-
бро не действуют, поскольку на поверхности металла образуется 
защитная пленка хлорида серебра АgCl.
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В земной коре содержится около стотысячной доли процента 
серебра. Основная его часть сосредоточена в минералах, где этот 
металл находится в комплексах с серой, селеном, теллуром или га-
логенами. Основную часть добываемого в мире серебра получают 
в результате комплексной переработки полиметаллических руд, 
содержащих свинец, медь и цинк.

На воздухе при 170°С серебро покрывается тонкой пленкой ок-
сида (Ag2О), а под действием озона образуются высшие оксиды 
- Ag2O2 и Ag2O3.

Серебро легко растворяется в азотной и горячей концентриро-
ванной серной кислоте  (3Ag + 4HNO3 = 3AgNO3 + NO + 2H2O; 

2Ag+2H2SO4=Ag2SO4+SO2+2H2O.), а также в концентрирован-
ных йодо- и бромоводородной кислотах, в присутствии же кисло-
рода и в хлороводородной (соляной) кислоте [62].

Таблица 2.1
Физико-химические свойства серебра

Свойcтво Ag
Температура плавления, 0С 961
Температура кипения, 0С 2160
Энтальпия плавления, кДж/моль 11,3
Энтальпия испарения,  кДж/моль 255,1
Энтальпия атомизации,  кДж/моль 284,6
Энтальпия гидратации  кДж/моль:
М+

М2+ - 489,5
Плотность, г/см3 10,50
Электрическое сопротивления, мкОм • 
см 1,59
Модуль Юнга, ГПа 82,7
Стандартный электродный потенциал Е0 
(М+/М0), В + 0,799
Энергия перехода электрона (n-1) d10ns1      

(n-1)d9ns2, эВ 3,72

Кристаллическая решетка Гранецентрированная
кубическая

При действии на соли серебра аммиака или едких щелочей пер-
вые капли раствора дают беловатый осадок неустойчивого гидрок-
сида, который сразу же превращается в бурый оксид:

2AgNO3 + 2NaOH = Ag2O  + 2NaNO3   + H2O. 
Осадок количественно осаждается при рН 11. 
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Гидроксид серебра известен только в сильно разбавленных 
растворах, образующихся при оседании суспензии оксида  Ag2O 
в воде [63]:

1/2Ag2O + H2O ↔ Ag+ + OH-, K-3,8 ∙10-8

Водная суспензия оксида серебра подобно едким щелочам 
поглощает из воздуха углекислый газ, превращаясь в карбонат 
Ag2CO3. Все это свидетельствует о том, что неустойчивый гидрок-
сид серебра является довольно сильным основанием.

Слабый амфотерный характер гидроксида серебра (I) прояв-
ляется в частичном растворении оксида Ag2O в крепких щелочах 
(рН - 13) с образованием неустойчивых дигидроксоаргентат-ионов 
[Ag(OH)2]

-, известных лишь в растворах. Взаимодействием оксида 
серебра (I) с оксидами щелочных металлов получены аргентаты  
М4Ag4O4, M3AgO2. Они нацело гидролизуются водой. 

Черный осадок AgO образуется при окислении солей серебра 
(I) в щелочной среде пероксодисульфатом калия или пермангана-
том калия, взятом в избытке

2AgNO3 + 4KOH + K2S2O8  = 2AgO   + 2K2SO4 + KNO3 + 2H2O
В конце XIX столетия швейцарский ботаник Карл Негель уста-

новил, что причиной гибели клеток микроорганизмов является 
воздействие на них ионов серебра. Ионы серебра выступают в 
роли защитников, уничтожая болезнетворные бактерии, вирусы, 
грибки. Их действие распространяется более чем на 650 видов 
бактерий (для сравнения – спектр действия любого антибиотика 
5-10 видов бактерий). Интересно, что полезные бактерии при этом 
не погибают, а значит, не развивается дисбактериоз, столь частый 
спутник лечения антибиотиками. 

При этом серебро не просто металл, способный убивать бак-
терии, но и микроэлемент, являющийся необходимой составной 
частью тканей любого живого организма. В суточном рационе че-
ловека должно содержаться в среднем 80 мкг серебра. При упо-
треблении ионных растворов серебра не только уничтожаются бо-
лезнетворные бактерии и вирусы, но и активизируются обменные 
процессы в организме человека, повышается иммунитет.

В последние годы в научной литературе появились сведения о 
том, что серебро является мощным иммуномодулятором, сравни-
мым со стероидными гормонами. Установлено, что в зависимости 
от дозы, серебро может как стимулировать, так и подавлять фаго-
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цитоз. Под влиянием серебра повышается количество иммуногло-
булинов классов А, М, G, увеличивается процентное содержание 
абсолютного количества Т- лимфоцитов.

Таким образом, в свете современных представлений, серебро 
рассматривается как микроэлемент, необходимый для нормально-
го функционирования внутренних органов и систем, а также как 
мощное средство, повышающее иммунитет и активно воздейст-
вующее на болезнетворные бактерии и вирусы. В концентрации 
0,05-0,1мг/л серебро оказывает омолаживающее воздействие на 
кровь и благотворно влияет на протекание физиологических про-
цессов в организме.

Сегодня наукой доказано, что серебро в ионном виде обладает 
бактерицидным, противовирусным, выраженным противогрибко-
вым и антисептическим действием и служит высокоэффективным 
обеззараживающим средством в отношении патогенных микроор-
ганизмов, вызывающих острые инфекции.

Брызгунов В.С. с соавтором выявили, что серебро обладает бо-
лее мощным антимикробным эффектом, чем пенициллин, биоми-
цин и другие антибиотики, и оказывает губительное действие на 
антибиотикоустойчивые штаммы бактерий.

На золотистый стафилококк, вульгарный протей, синегнойную 
и кишечную палочки, представляющих особый интерес для кли-
ницистов, ионы серебра оказывают различное противомикробное 
действие – от бактерицидного до бактериостатического. В отноше-
нии золотистого стафилококка и большинства кокков оно иногда 
значительно превосходят по своей выраженности действие анти-
биотиков.

Имеются данные, что чувствительность разных патогенных и 
непатогенныхорганизмов к серебру неодинакова. Выявлено, что 
патогенная микрофлора намного более чувствительна к ионам се-
ребра, чем непатогенная.

Основываясь на этом факте, Ю. П. Мироненко, еще в 1971 году, 
разработал способ лечения дисбактериоза различного происхож-
дения ионным раствором серебра (концентрация 500 мкг/л) мето-
дом полостного электрофореза, достигая при этом стойкого тера-
певтического эффекта.

Рядом исследователей установлено, что ионы серебра облада-
ют выраженной способностью инактивировать вирусы осповакци-
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ны, гриппа штаммов А-1, В, некоторых энтеро- и аденовирусов, 
а также ингибировать вирус СПИДа и оказывают хороший тера-
певтический эффект при лечении вирусного заболевания Марбург, 
вирусного энтерита и чумы у собак. При этом выявлено большое 
преимущество терапии коллоидным серебром по сравнению со 
стандартной терапией. Однако в эксперименте Л.В. Григорьевой 
установлено, что для полной инактивации бактериофага кишечной 
палочки N163, вируса Коксаки серотипов А-5,А-7,А-14 необходи-
ма более высокая концентрация серебра (500-5000 мкг/л) нежели 
для эшерихий, сальмонелл, шигелл и других кишечных бактерий 
(100-200 мкг/л.).

Среди многочисленных теорий, объясняющих механизм дей-
ствия серебра на микроорганизмы, наиболее распространенной 
является адсорбционная теория, согласно которой клетка теряет 
жизнеспособность в результате взаимодействия электростатиче-
ских сил, возникающих между клетками бактерий, имеющих от-
рицательный заряд, и положительно заряженными ионами серебра 
при адсорбции последних бактериальной клеткой.

В общих чертах механизм борьбы серебра с одноклеточными 
(бактериями) и бесклеточными микроорганизмами (вирусами) 
представляет следующее: серебро реагирует с клеточной мембра-
ной бактерии, которая представляет собой структуру из особых 
белков (пептидогликанов), соединенных аминокислотами для 
обеспечения механической прочности и стабильности.

Серебро взаимодействует с внешними пептидогликанами, бло-
кируя их способность передавать кислород внутрь клетки бакте-
рии, что приводит к «удушью» микроорганизма и его гибели.

Действие серебра специфично не по инфекции (как у антиби-
отиков), а по клеточной структуре. Любая клетка без химически 
устойчивой стенки, например, внеклеточные вирусы, подвержена 
воздействию серебра. Поскольку клетки млекопитающих имеют 
мембрану совершенно другого типа, серебро никаким образом не 
действует на них.

Некоторые исследователи, объясняя механизм воздействия се-
ребра на клетку, особое значение придают физико-химическим 
процессам.

Имеются данные, свидетельствующие об образовании комплек-
сов нуклеиновых кислот с тяжелыми металлами, вследствие чего 
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нарушается стабильность ДНК и, соответственно, жизнеспособ-
ность бактерий.

Также допускают, что одной из причин широкого противоми-
кробного действия ионов серебра является ингибирование транс-
мембранного транспорта Nа+ и Cа++, вызываемая серебром.	

Таким образом, механизм действия серебра на микробную 
клетку в свете современных данных заключается в том, что ионы 
серебра сорбируются клеточной оболочкой, которая выполняет за-
щитную функцию. Клетка остается жизнеспособной, но при этом 
нарушаются некоторые ее функции, например деление (бактерио-
статический эффект).

Как только на поверхности микробной клетки сорбируется се-
ребро, оно проникает внутрь клетки и ингибирует ферменты ды-
хательной цепи, а также разобщает процессы окисления и окис-
лительного фосфорилирования в микробных клетках, в результате 
чего клетка гибнет. 

Серебро в форме внутривенного введения с успехом применя-
лось при лечении септических артритов, ревматизма, ревматиче-
ских эндокардитов, ревматоидного артрита, бронхиальной астмы, 
гриппа, острых респираторных заболеваний, бронхита, пневмо-
ний, гнойных септических заболеваний, бруцеллеза, внутрь - при 
лечении гастритов, анастомозитов и гастродуоденальных язв, на-
ружно - при лечении венерических заболеваний, гнойных ран и 
ожогов.

Широкий спектр противомикробного действия серебра, отсут-
ствие устойчивости к нему у большинства патогенных микроор-
ганизмов, низкая токсичность, отсутствие в литературе данных об 
аллергенных свойствах серебра, а также хорошая переносимость 
больными - способствовали повышенному интересу к серебру во 
многих странах мира.

С открытием антибиотиков и сульфаниламидов интерес к пре-
паратам серебра несколько снизился. Но в последнее время про-
тивомикробные свойства серебра вновь стали привлекать к себе 
внимание. Это связано с ростом аллергических осложнений анти-
бактериальной терапии, токсическим действием антибиотиков на 
внутренние органы и подавлением иммунитета, возникновением 
грибкового поражения дыхательных путей и дисбактериоза по-
сле длительной антибактериальной терапии, а также появлением 
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устойчивых штаммов возбудителей к используемым антибиоти-
кам.

Повышенный интерес к серебру возник вновь в связи с выяв-
ленным его действием в организме как микроэлемента, необходи-
мого для нормального функционирования органов и систем, им-
мунокорригирующими, а также мощными антибактериальными и 
противовирусными свойствами.

Для объяснения ингибирующего действия серебра было пред-
ложено три основных механизма: вмешательство в перенос элек-
трона, связывание ДНК, и взаимодействие с мембраной клетки. 
Формирование комплексов с сульфогидрильными группами мо-
жет инактивировать ферменты поверхности клетки, и изменять 
процессы дыхания в мембране клетки. Связанные с ДНК ионы 
серебра блокируют транскрипцию, а связанные с компонентами 
поверхности клетки прерывают дыхание бактерии и синтез АТФ 
(аденозинтрифосфата) [64]. У Candida albicans (но не у Escherichia 
coli) необратимое взаимодействие ионов серебра с цистеиновым 
остатком в изомеразе фосфоманнозы прерывает синтез стенок 
клетки, что в свою очередь ведет к потере незаменимых питатель-
ных веществ [65]. Ионы серебра подавляют усвоение фосфатов, 
угнетают функции ДНК, ингибируют трансмембранный транспорт 
органических и неорганических веществ [66, 67]. Действие иона 
серебра на микробную клетку происходит в две стадии: 1) адсорб-
ция; 2) активный транспорт иона в клетку. До 90% поглощенных 
ионов серебра задерживаются в мембране, метаболизм микробной 
клетки нарушается в результате инактивации ферментов и белков-
переносчиков (пермеаз). 

С помощью электронной микроскопии показано, что под дей-
ствием ионов серебра происходят морфологические изменения в 
бактериальных клетках [68]; сульфадиазин серебра также изме-
няет мембрану клетки бактерий Pseudomonas aeruginosa [69]. Об-
работанные клетки искажены по форме и имеют на поверхности 
пузыри. Штамм P. aeruginosa, стойкий к AgSD, не проявляет таких 
изменений. После обработки P. aeruginosa нитратом серебра, ни 
одно из этих изменений не фиксируется. Авторы предположили, 
что AgSD действует в зоне внешней мембраны клетки.

Помимо традиционных механизмов ингибирования патогенных 
микроорганизмов в ряде статей авторы отмечают специфические 
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явления, связанные с физическими свойствами самого элемента 
Ag. 

Известно, например, что серебро является «фотоактивным» ме-
таллом. Еще Л.А. Кульский отмечал, что «ультрафиолетовые лучи 
также значительно усиливают антимикробное действие серебра»; 
совместное воздействие серебра и ультрафиолета более чем в два 
раза превосходило действие данных факторов по отдельности (на 
примере Escherichia coli) и позволяло получить надежный обезза-
раживающий эффект практически через 1-2 минуты. Авторы [70] 
также обнаружили синергический эффект между серебром и УФ-
облучением для инактивации вирусов. При облучении 40 мДж/
см2 синергический эффект между серебром и ультрафиолетом на-
блюдался уже при концентрациях серебра 10 мкг/литр (P<0.0615); 
в том же случае MS-2 инактивировался на 3.5 logs (99.97 %) при 
концентрации серебра 0.1 мг/литра, что значительно лучше (P 
<0.0001), чем 1.8-log инактивации (на 98.42 %) MS-2 одним только 
облучением 40 мДж/см2, в отсутствии серебра. 

В работах того же Кульского показан синергизм антимикробного 
действия серебра и электромагнитного поля. Особенно интересно 
при этом совместное влияние поля и серебра на спорообразующие 
микроорганизмы. «Так, если серебро оказывает незначительное 
действие на споровые культуры даже в концентрации 0,5 мг/л, то 
наложение поля позволяет производить полное обеззараживание 
воды дозой серебра 0,05-0,1 мг/л при наличии в ней 105 особ/л 
Bacillus subtillis» [71].

«Для того чтобы быть бактерицидом, серебро должно быть 
представлено в виде раствора и эффективность раствора зависит 
от концентрации ионов серебра в растворе серебро эффективно 
против широкого диапазона устойчивых к антибиотикам организ-
мов» [72]. 

Исследования [73] подтверждают, что основной механизм ан-
тимикробной активности ионов серебра - взаимодействие с ДНК 
(при этом не опровергается и взаимодействие с тиоловыми груп-
пами в протеинах, что приводит к инактивации бактериальных 
белков). В одной из последних работ также показано [74], что ак-
тивность серебра связана с «раскручиванием» ДНК клеток, а не 
с воздействием на дыхательные или мембранные функции. Авто-
рами [74] исследована активность хелатов серебра с глютамино-
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вой и янтарной кислотами против Pseudomonas aeruginosa (ATCC 
15442). Ранее предполагалось, что на МИК соединений серебра не 
влияет природа аниона, а активность определяется только концен-
трацией катионов серебра. Исследования убедительно показали, 
что активный агент в терапевтических соединениях серебра – ком-
плексы, а не ионы.

Ионы серебра можно получить за счет введения в раствор лю-
бых растворимых солей (комплексных соединений) или за счет 
электрохимического окисления серебряных электродов Ag0 - ē 
→ Ag+; так, для лечебных и профилактических целей в медицине 
длительное время применяется «серебряная вода» (ионные низко-
концентрированные растворы серебра, получаемые электрохими-
ческим путем) [75]. Например, авторы [76] использовали водные 
растворы электрохимического серебра 24,5 мг/дм3 (в виде высыха-
ющих повязок) для лечения гнойных ран (202 пациента); показан 
существенный положительный эффект по сравнению с обработкой 
хлоргексидина биглюконатом. Сроки лечения при использовании 
растворов серебра по сравнению с группой сравнения (215 паци-
ентов) сократились в среднем в 1,3-1,8 раза. В группе сравнения 
зарегистрировано 3 случая развития аллергического дерматита, у 
8 пациентов на фоне замедленной регенерации кожи в ранах раз-
вились патологические гипергрануляции с исходом в ригидные 
рубцы, а также, наблюдалась низкая эффективность лечения. Бак-
териологические исследования показали, что микрофлора ран во 
многих случаях достаточно устойчива к хлоргексидину, но не к 
серебру. 

Нитрат серебра, активно связываясь с тканевыми белками, со-
здает защитный слой нерастворимых неактивных соединений в 
ранах. Последнее обусловлено способностью ионного серебра 
свертывать белки, превращая их в нерастворимые соединения. 
Обволакивая подобным образом нервные окончания, соединения 
металла предотвращают раздражающее действие воспалительно-
го экссудата. Этим обусловлены его вяжущие и аналгезирующие 
свойства [77, 78].

В 30-х годах XX века П. Е. Ермолаев также показал отсутст-
вие антимикробной активности у чистого металлического серебра 
(пластина серебра, обработанная аммиаком и отмытая дистилли-
рованной водой, лишенная слоя окисей и солей серебра, in vitro не 
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проявляла бактерицидных свойств – наблюдается активный рост 
флоры E. coli) [77, 79] и предложил использовать аммиачное се-
ребро ([Аg(NH3)2]OH), поскольку в таком виде оно может свобод-
но циркулировать в крови, обеспечивая терапевтический эффект. 
Максимальная доза «Аммаргена Ермолаева» составляет около 1 
мг/кг живого веса при внутривенном вливании и хорошо перено-
сится даже при длительном применении. В настоящее время по-
добный препарат все еще используется в клинической медицине 
[80].

Кроме этого препарата были рекомендованы цитрат серебра 
(C6H4O7Ag3Na), тартат серебра (C4H2O6Ag3Na) и лактат серебра 
(C3H4O3AgNa). Показано [81], что ионный водорастворимый ком-
плекс серебра с гистидином и пирролидонкарбоксикислотой де-
монстрирует высокую антибактериальную активность против бак-
терий, грибков и плесени, кроме A. niger и A. terrus. Вскоре после 
возобновления интереса к нитрату серебра показана активность in 
vitro аллантоината серебра [82], затем появился мафенид-ацетат 
и несколько лет спустя - сульфадиазин серебра. Таким образом, в 
короткий период времени на рынке появились три лекарства, кото-
рые определили радикальную перемену в поверхностной обработ-
ке и лечении ожогов. 

В работе [83] серебро применяли против грибковых пато-
генов Candida albicans, Candida glabrata, Candida tropicalis, и 
Saccharomyces cerevisiae. Авторы пишут, что «серебро, известный 
антибактериальный агент, используется в клинической практике 
больше столетия. В течение этого периода досконально установ-
лена безопасность этого продукта. В дополнение к тому, что се-
ребро эффективно против грибков, оно активно против широкого 
спектра бактерий, включая устойчивые к антибиотикам штаммы 
результаты текущего изучения, демонстрируют исключительно 
превосходство серебра против разнообразных обычных грибковых 
патогенов in vitro, особенно в наннокристаллической форме. Са-
мый замечательный аспект данных фунгицидных экспериментов 
- то, что наннокристаллическое серебро эффективно против стой-
ких спор, произведенных некоторыми из этих организмов». 

Препараты серебра обладают значительным противовирус-
ным действием. Еще Л.А. Кульский [75] отмечал, что «по данным 
Липпельта, 1 мг/л серебра в течение 30 с вызывает полную инак-
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тивацию вирусов гриппа штаммов А1, В и Мистрис-штамма». В 
свое время значительные исследования в этом направлении вы-
полнялись в Киевском институте общей и коммунальной гигиены 
(сегодня – институт гигиены и медицинской экологии) им. А. Н. 
Марзеева; Л. В. Григорьева [84] показала, что полная инактивация 
бактериофага кишечной палочки №163, вирусов Коксаки серо ти-
пов А5, А7, А14 достигается концентрациями серебра 0,5-5,0 мг/л. 

Цистеинат серебра предлагается для уничтожения вируса им-
мунодефицита [44]: «протеины со связью белок-металл - важные 
компоненты ретровирусов типа человеческого вируса иммунной 
недостаточности (ВИЧ). Поэтому, металлы могут быть использо-
ваны как антивирусные агенты. Однако, большинство металлов 
ядовито для людей за исключением серебра, которое является 
ядом только для прокариотических клеток и вирусов. Таким обра-
зом, можно использовать неядовитый цистеинат серебра как ан-
тивирусный препарат и источник цистеина серебро - очень актив-
ный бактерицидный металл с незначительной токсичностью для 
людей. Также показано, что серебро может быть мощным инги-
битором протеазы ВИЧ серебро взаимодействует с белками ВИЧ 
(например, с поверхностными рецепторами, геном или клеточным 
биосинтезом вирусов) и прерывает, таким образом, клеточную ре-
пликацию ВИЧ на различных стадиях». 

Данный факт подтверждает ряд российских патентов. Так, па-
тент [85] описывает композицию для ректального лечения ВИЧ-ин-
фицированных больных, содержащую предварительно активиро-
ванную компоненту атомарного серебра, стабилизатор атомарного 
серебра, выбранного из ряда синтетических или природных по-
лимеров медицинского назначения, а также димексид, перекись 
водорода и дистиллированную воду. Изобретение [86] описывает 
антивирусную композицию для лечения ВИЧ-инфицированных 
больных с высокой вирусной нагрузкой. Композиция содержит 
предварительно активированное высокодисперсное атомарное 
серебро Ag, стабилизатор из ряда нетоксичных полимерных сое-
динений (как природных, так и синтетических), дистиллирован-
ную воду, димексид, N,N,N’,N’-тетраметилтионина гидрохлорид 
и гель полиэтиленоксида (ПЭГ-1500). Коммерческий продукт гель 
«СОБИ» [87], также обладающий противовирусной активностью 
и трансдермальными свойствами для лечения ВИЧ-инфицирован-
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ных больных, содержит сульфадиазин серебра, диметилсульфок-
сид и спиртовую настойку прополиса, а в качестве основы гель 
полиэтиленоксида ПЭГ-1500. 

В работе [88] авторы подробно рассматривают достоинства и 
недостатки основных препаратов для лечения ожоговых инфек-
ций. Основные недостатки традиционного 0,5% раствора нитрата 
серебра – гипотонический раствор крайне неустойчив, плохо про-
никает через некротическую ткань (струп) и быстро инактивиру-
ется выделениями раны, а также возникает опасность метгемогло-
бинемии (methaemoglobinaemia) из-за восстановления бактериями 
нитрата до нитрита. «Нежелательные побочные эффекты раство-
ра нитрата серебра ограничивают его использование для лечения 
ожоговых инфекций большинством клиницистов в настоящее 
время - сообщают авторы в [89] - Мафенид ацетат, нитрофуразон 
или хлоргексидин имеют свои недостатки. Для лечения ожоговых 
инфекций наилучшим препаратом является сульфадиазин серебра 
(AgSD)».

В настоящее время для лечения ожоговых инфекций широко 
применяют комплексную соль серебра с сульфамидным соедине-
нием – сульфадиазин серебра. Особое внимание к сульфадиазину 
серебра при лечении ожоговых инфекций объясняется еще и тем 
фактом, что соединения серебра (как и ПВП-йод) проявляют высо-
кую активность против грамм - отрицательных микроорганизмов. 
Известно, что после короткой фазы «стерильности», на ранней 
стадии (до 24 часов) в зоне ожога в-основном преобладают грам-
положительные микроорганизмы, которые в течение 3-7 дней сме-
няются грам-отрицательными [88].

Действие сульфадиазина серебра было подробно изучено; «…
для повышения ингибирования роста грамотрицательных бакте-
рий у пациентов с ожогами, охватывающими более 50 % поверх-
ности тела, Monafo ввел в сульфадиазин серебра нитрат церия. Не-
смотря на то, что предпринимались различные попытки создать 
более эффективные соединения серебра, до настоящего времени 
сульфадиазин серебра все еще остается наиболее широко исполь-
зуемым продуктом этого типа [89]». 

Минимальные ингибирующие концентрации (МИК) ионного 
серебра очень низки, но в присутствии различной среды типа среды 
культуры, сыворотки или компонентов раны, МИК и МБК намного 
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выше [90]; они уменьшают антибактериальную эффективность се-
ребряных ионов на фактор 10 или больше. Белки и аминокислоты, 
особенно те, которые содержат группу -SH, прочно реагируют с се-
ребром (так же, как и фосфаты, хлориды, и восстановители) и сни-
жают их активность. Антибактериальная активность сульфадиази-
на серебра приблизительно в пять раз ниже, чем ионного серебра. 
«Сульфадиазин серебра медленно диссоциирует и выделяет ионы 
серебра и сульфадиазин в рану. При этом большая часть серебра 
связывается компонентами раны, а не микроорганизмами. При 
использовании на ране нитрата серебра, начальная высокая кон-
центрация серебряных ионов быстро исчерпывается без дальней-
шего пополнения. МИК самого сульфадиазина настолько высока, 
что количество сульфадиазина, выделившегося при диссоциации 
сульфадиазина серебра, не достигает эффективных антибактери-
альных уровней [91]». 

В исследовании [91] Рассел отмечает: «В той или иной форме 
серебро и его соединения долгое время используются как антибак-
териальные средства. Самое важное из используемых в настоящее 
время соединений серебра - сульфадиазин серебра, хотя металли-
ческое серебро, ацетат серебра, нитрат серебра, и «серебряный 
протеин» внесены в Дополнительный Фармакопейный Список 
«Martindale». В последние годы соединения серебра использова-
лись в-основном для предотвращения ожоговых инфекций, ин-
фекций глаз и уничтожения бородавок. Сульфадиазин серебра, 
по существу комбинация двух антибактериальных агентов, Ag+ и 
сульфадиазина. Неоднократно обсуждался вопрос, возникает ли 
антибактериальный эффект как простая сумма эффектов слагаю-
щих его компонентов или через синергическое взаимодействие. 
AgSD имеет широкий спектр активности и, в отличие от нитрата 
серебра, разрушает поверхностные мембраны у восприимчивых к 
серебру (но не у стойких) бактерий. AgSD связывается с компонен-
тами клетки, включая ДНК. Бактериальное ингибирование опре-
деляется главным образом взаимодействием с основными парами 
в спирали ДНК, что блокирует транскрипцию. Точно так же его 
антифаговые свойства объясняют тем, что сульфадиазин серебра 
связывает ДНК фага. Все же механизм действия серебра до конца 
не ясен». Впервые в клиническую практику сульфадиазин серебра 
ввел Фокс [92]. Последующие многочисленные исследования дан-
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ного препарата подтвердили его антимикробную активность про-
тив широкого спектра патогенных организмов. 

Например, в [93] изучали роль серебра и сульфадиазина в ме-
ханизме действия сульфадиазина серебра на ожоговые инфекции. 
Показано, что сульфадиазин в низких концентрациях сам по себе 
не действовал как антибактериальный агент, но проявлял опреде-
ленный синергизм в комбинации с МИК сульфадиазина серебра. 
С учетом того, что с бактерией связывается именно ион серебра, 
а не сульфадиазин, эффективность сульфадиазина серебра видимо 
определяется замедленной реакций ионов серебра с сывороткой и 
другими жидкостями, содержащими хлорид натрия, что обеспе-
чивает медленное, но стабильное высвобождение ионов серебра в 
обрабатываемую зону. 

При обработке модельных ожоговых ран у свиней сульфадиа-
зин серебра совместно с антибактериальной активностью повыша-
ет степень эпителизации на 28 % [94]. Авторы также утверждают, 
что в данной модели ран ПВП-йод вообще не влияет на степень 
заживления.

Показано [95], что вирусы, вызывающие офтальмологические 
инфекции - Herpes simplex (HSV) и Vesicular stomatitis (VSV) также 
являются чувствительными к действию сульфадиазина серебра: 1 
мкг/мл подавляет рост HSV в клеточной культуре ткани. «Анало-
гичная концентрация сульфадиазина серебра полностью останови-
ла инфекцию Pseudomonas aerugionsa в глазах кролика».

Вообще, со времени введения в терапевтическую практику 
сульфадиазина серебра за тридцать лет субстанция практически не 
претерпела никаких изменений. Так, авторы [96] предлагают ис-
пользовать в креме, содержащем AgSD, вместо пропиленгликоля 
оксиэтилированный продукт Рoloxamer 188. Данная замена позво-
ляет получить водорастворимую формулу и улучшить процесс об-
работки раны. Или, чтобы избежать намазывания и болезненных 
перевязок, авторы [97] предлагают аэрозольную форму препарата 
– на примере Pseudomonas aeroginosa показано, что в аэрозольной 
форме сульфадиазин серебра не теряет своих физических харак-
теристик и может быть нанесен на обрабатываемую поверхность 
раны более равномерно.

Сто лет клинических исследований, а также проявлений специ-
фических и неспецифических эффектов, вызываемых серебром и 
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его солями, систематизированы, например, ATSDR («Агентство по 
Токсичным Веществам и Зарегистированным Заболеваниям» [98]). 
В этом документе, в частности, приводится крайне любопытная 
информация: за всё время исследований и наблюдений не было за-
регистрировано ни одного смертного случая, связанного с дейст-
вием данного тяжелого металла или его соединений.

По данным справочника «Вредные вещества в промышлен-
ности» [99]: «При введении пыли Ag белым мышам в желудок 
в дозах до 5 г/кг и внутрибрюшинно до 4 г/кг погибают только 
отдельные животные; ЛД50 установить не удается. При введении 
пыли в легкие обнаруживаемые изменения соответствуют реак-
ции ткани на инородное тело, что свидетельствует о ее малой ток-
сичности. В хронических опытах на кроликах, получавших Ag+ в 
водном растворе в дозах 0,25 и 0,025 мг/кг, отмечены снижение 
иммунологической активности, изменения условнорефлекторной 
деятельности, патогистологические изменения сосудистой, нерв-
ной и глиозной тканей головного и спинного мозга. Дозы 0,0025 
мг/кг и менее никаких эффектов не вызывают. При любых дозах 
не отмечено изменений гемоглобина, эритроцитов, лейкоцитарной 
формулы, белковообразовательной функции печени и содержания 
SH-групп в крови.

Относительную безвредность невысоких доз серебра устано-
вили в опытах на животных авторы [100]. Так, у крыс, получав-
ших больше года ежедневно с пищей 5-6 мг AgNO3, не проявилось 
никаких функциональных расстройств и в почках не было обна-
ружено даже следов нефрита [101]. В [99] отмечается: что прием 
нитрата серебра в дозах от 10 мг до 100 мг через рот не вызывает 
никаких симптомов и проглатывание кусочков карандаша ляписа 
(нитрата серебра) до 2,5 грамм как правило безопасно, но большие 
количества причиняют острый гастрит. Доза от 2 до 30 грамм вы-
зывает смерть в течение от нескольких часов до нескольких дней; 
10 грамм вообще являются фатальными, но описан случай выжи-
вания животных при приеме с пищей 30 грамм нитрата серебра. 
Много лет соединения серебра считали самыми эффективными 
препаратами для предотвращения и лечения гонококковых инфек-
ций. Протеинаты серебра, особенно типа Аргирола, экстенсивно 
использовали для лечения инфекций слизистых оболочек глаз, 
ушей, носа и горла. Таким образом, показано, что соединения се-
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ребра - полезные гермициды и эффективные дозы являются без-
опасными».

Серебро (особенно в ионной водорастворимой форме) токсич-
но для водных организмов (аквакультур) [102, 103]. В то же время 
«токсичность серебра по отношению к млекопитающим сравни-
тельно низка. У человека в течение 24 часов может наблюдаться 
концентрация Ag в сыворотке крови до 600 мкг/л и в моче 1100 
мкг/л без клинических последствий. Наиболее важным является 
тот факт, что нет сообщений ни о какой мутагенной или канцеро-
генной активности соединений серебра» [104].

ВОЗ определила для серебра максимальную дозу, которая не 
вызывает обнаруживаемого вредного воздействия на здоровье 
человека (уровень NOAEL - No Observable Adverse Effect Level) 
- 10 грамм. Таким образом, по методике ВОЗ человек, «съевший 
и выпивший» за свою жизнь (70 лет) суммарно 10 грамм серебра, 
гарантированно не должен иметь из-за этого никаких проблем со 
здоровьем. На основе этой величины и были сделаны рекоменда-
ции по толерантному (переносимому) содержанию серебра в пи-
тьевой воде - 100 мкг/л. Такая концентрация за 70 лет жизни даст 
половину уровня NOAEL, что заведомо безопасно для здоровья. 
По данным отечественных «Санитарных Норм и Правил» ПДК 
серебра в питьевой воде – 50 мкг/л. Аналогичный показатель при-
нят как максимально допустимый уровень серебра в питьевой воде 
для многих штатов Америки [105]. Согласно рекомендации управ-
ления по охране окружающей среды (EPA), содержание серебра 
в дезинфицирующих препаратах для использования в больницах, 
других медицинских учреждениях, в быту и промышленности не 
должно превышать 32 мг/л.

В вышеупомянутой работе [106] исследованы многие вопросы 
применения препаратов серебра: история использования, химия, 
фармакология, клиническая токсикология, сообщения случаев 
неблагоприятных событий в литературе и пр., обсуждены другие 
источники поступления серебра в организм (включая экологиче-
ский и диетический) и стандарты EPA (агентства по охране окру-
жающей среды). В работах [107], [108] и [109] подробно рассма-
триваются токсические аспекты серебра. Полагается, что серебро 
в качестве яда представляет относительно низкую угрозу людям, 
потому что неумышленное получение больших доз благородного 
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металла весьма редко. Однако при намеренном использовании се-
ребра в фармацевтических композициях необходимо исследовать 
более тонкие токсические эффекты серебра. Данные обзоры ана-
лизирует научную литературу последних 10 лет и различные типы 
токсичности серебра. Этот анализ базируется на данных in vitro и in 
vivo, описывающих иммунологические, мезенхимальные, нервные 
и паренхимальные типы клеток. Специфический акцент сделан на 
вопросах: использования серебра в наружных антибактериальных 
композициях (поскольку токсичность может проявляться как при 
поглощении металла через кожу и раны в систему кровообраще-
ния, так и при замедлении заживления раны), возможная местная 
токсичность серебра через ионофоретические устройства и теку-
щие теории, касающиеся токсикологического механизма действия 
серебра. Ионное серебро не всасывается через неповрежденную 
кожу.

По современным представлениям серебро не является неза-
менимым элементом, однако исследования на наличие серебра 
в животных организмах показали его повышенное содержание в 
клетках мозга (0,008% в золе), в ядрах нервных клеток, в железах 
эндокринной системы и радужной оболочке глаз. Ещё в работах 
70-х годов прошлого века приводятся сведения о содержании се-
ребра в различных органах и тканях человека в норме [110] и при 
различных заболеваниях: туберкулезе [111], инфаркте миокарде 
[112], эпилепсии [113], раке [114, 115]. Наблюдаемые при этих за-
болеваниях изменения содержания серебра в крови и некоторых 
органах, по-видимому, связаны с перераспределением микроэле-
ментов в организме человека в ответ на патологические измене-
ния. По данным А.И. Войнара [116] серебро рассматривается как 
необходимый микроэлемент и суточная потребность человека оце-
нивается в 88 мкг серебра. Долгое время серебро считали класси-
ческим ингибитором ферментативных систем. Однако в моногра-
фии Л. Уэбба [117] показано, что в зависимости от концентрации 
серебро может и стимулировать активность ферментов. Шаппель 
и Гревиль [118] в опытах на митохондриях, полученных из кле-
ток коры головного мозга кроликов, наблюдали значительное (до 
200%) усиление дыхания дисперсий мозга при действии 5*10-6 М 
AgNO3. Под влиянием серебра скорость освобождения фосфата в 
результате действия фермента аденозинтрифосфатазы увеличи-
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лось в 2-3 раза. Все эти данные свидетельствуют, что серебро ведет 
себя как микроэлемент.

Препараты серебра в низких дозах стимулируют восстанови-
тельные процессы в тканях макроорганизма, улучшают энергети-
ческий обмен [66]. Ранее даже предлагали использовать соедине-
ния серебра для профилактики и лечения ишемических состояний 
[119]. Высокодисперсное металлическое серебро обладает имму-
номодулирующим свойством, сравнимым со стероидными гор-
монами. Отмечено повышение макрофагальной активности, сти-
муляция гуморальных иммунных реакций и стволовых клеток. 
Серебро значительно повышает специфическую защиту организ-
ма, что особенно выражено при низкой иммунной реактивности 
[120]. Также отмечено и стимулирующее действие ионов серебра 
на кроветворные органы с усилением окислительных процессов 
головного мозга в два раза, что улучшает его функцию. Под влия-
нием серебра повышается количество иммуноглобулинов классов 
А, М, G, и увеличивается процентное содержание абсолютного ко-
личества Т-лимфоцитов. Следовательно, ионы серебра могут ак-
тивно участвовать и в имуннозащитой функции организма.

Одно из последних (2004 г.) исследований в области токсично-
сти соединений серебра при наружном применении суммировано 
авторами [121]. Показано, что использование серебра при ожогах, 
хронических и диабетических язвах может вести к абсорбции се-
ребра системой кровообращения и выделению на участках раны, в 
печени, почках и других органах. Несмотря на это, риск поврежде-
ния ткани или функциональных нарушений практически отсутст-
вует.

Как правило, соли серебра более токсичны, чем электрохими-
ческое Ag(e) или серебряные протеины, - но все же относительно 
неядовиты. С понижением растворимости солей в воде (нитрат > 
сульфат > хлорид > бромид > йодид) снижается и их токсичность, 
поэтому применение галогенидов серебра в качестве антисептиче-
ских препаратов в токсикологическом плане имеет ряд существен-
ных преимуществ перед водорастворимыми солями серебра. Если 
разовая доза для взрослого человека в 10 грамм AgNO3 (6,35 г в пе-
ресчете на серебро) оценивается ВОЗ как летальная (для человека 
LDLO = 29 и LD100 = 143 мг/кг [122]), то для йодида серебра LD50 
> 10000 мг/кг (крысы орально) и LD50 > 1000 мг/кг (мыши внутри-
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брюшинно). У йодида серебра также отсутствует канцерогенное и 
мутагенное действие [123].

Значительно больше соединений серебра с полимерами, в 
основном это коллоидные системы металлического серебра (или 
низкомолекулярных нерастворимых солей и оксидов), стабилизи-
рованные высокомолекулярными продуктами. Соединения колло-
идного (металлического) серебра с протеином - торговые марки 
«Argirol», «Протаргол», «Колларгол» и пр. Некоторые (например, 
Аргирол) получают взаимодействием оксида серебра с желатином 
или альбумином (содержание серебра 19-25%). Колларгол пред-
ставляет собой зеленовато - или синевато - чёрные пластинки с ме-
таллическим блеском, 70-75% содержания серебра, растворимые в 
воде с образованием коллоидного раствора. Применяется наружно 
в виде 1-2% растворов и внутривенно в виде 2% раствора. Про-
таргол - коричневый аморфный порошок, легко растворимый в 
воде, содержит 7-8% серебра. Применяют наружно в виде 1-2 % 
растворов, как вяжущее, антисептическое, противовоспалитель-
ное средство в клинике уха, горла и носа; показана возможность 
применения этих соединений в качестве антигипоксантов [124]. В 
[125] показана низкая токсичность протеината серебра (крысы, пе-
рорально), однако отмечается возможность развития аргирии при 
чрезмерном использовании данных препаратов [106].

Комплексы коллоидного серебра с полисахаридами (крахмал, 
декстрин) заявляли в качестве антисептических средств задолго до 
появления на рынке сульфадиазина серебра [126]; дополнительно 
такие композиции могут содержать функциональные добавки - 
глицерин, нитраты меди, цинка, азотную кислоту и т.д.

Давно известно, что даже незначительные добавки ПВП суще-
ственно повышают устойчивость коллоидных растворов металли-
ческого серебра [127]. Сегодня подобные продукты коллоидного 
серебра патентуются: например, российский препарат «Арговит» 
выпускается в виде стабилизированного концентрированного 
раствора, из которого путем разведения дистиллированной во-
дой готовят разбавленные рабочие растворы для применения. По 
внешнему виду - концентрированный раствор темно-коричнево-
го цвета, разбавленные растворы - коричневого цвета различной 
интенсивности в зависимости от степени разбавления. Препараты 
«Витар» и «Аргогель» (совместная разработка ЗАО «Вектор-Бест» 
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и Института клинической и экспериментальной лимнологии СО 
РАМН) также представляют собой дисперсию комплекса серебра с 
поливинилпирролидоном («Аргогель» - раствор «Арговита» в по-
лиэтиленоксиде). На рынке существуют и другие подобные препа-
раты - например, коллоидная взвесь металлического серебра в ПВП 
«Повиаргол». Повиаргол в 4-6 раз менее токсичен, чем протаргол 
и колларгол (данное явление становится понятным, если принять 
во внимание, что ПВП является неспецифическим антидотом на 
серебро и другие тяжелые металлы), а по уровню антимикробной 
активности в 30 раз активнее колларгола, который содержит в 10 
раз больше серебра (до 80%).

В изобретениях [128, 129] описывают водорастворимую бакте-
риальную композицию, содержащую поли-N-винилпирролидон-2 
с ММ 8*103÷1,63*106 - 1 мас.ч. и высокодисперсное металличе-
ское серебро 0,01-2,33 мас.ч.; металлическое серебро образует-
ся при восстановлении нитрата серебра избытком ПВП в водно-
спиртовом растворе. При взаимодействии данной композиции с 
перекисью водорода в растворе образуется повышенное количе-
ство поверхностно-окисленных частиц серебра, что увеличивает 
антимикробную активность композиции [130]. Ультразвук усили-
вает антимикробную активность повиаргола и перекиси водорода 
[131]. Мазь «Гидропент» (для лечения инфицированных ран, по-
слеоперационных ран, а также застаревших, обильно обсеменен-
ных патогенной микрофлорой, трудно заживающих ран, переходя-
щих в трофические) содержит коллоидное серебро и стабилизатор 
(ПВП), гель полиэтиленоксида-1500 в качестве основы, прополис, 
метронидазол и сорбент (алюмосиликат) [132]. Для препарата, 
ускоряющего заживление гнойных ран, флегмон, пролежней и 
других патологий, вызываемых размножением в ранах штаммов 
микроорганизмов, предложена композиция на основе коллоидного 
атомарного серебра (стабилизированного ПВП) и геля полиэтиле-
ноксида [133], подобный препарат предложен для лечения коли-
бактериоза телят [134].

В последнее время широкое распространение получают гото-
вые перевязочные материалы, содержащие коллоидное (ультра-
дисперсное), серебро [135]; многочисленные исследования под-
тверждают хорошие антимикробные и ранозаживляющие свойства 
данных продуктов [136-140], однако различия в способах изготов-



http://chemistry-chemists.com

Раздел 2. Наночастицы серебра в целлюлозе и ее производных: 
синтез, структура и медико-биологические свойства 135

ления, концентрациях, размерах частиц, природе материала-носи-
теля и пр. затрудняют корректное сравнение продуктов. Несмотря 
на ряд нерешенных вопросов, подобные перевязочные материалы 
прошли успешные испытания в Германии [141, 142], Франции 
[143] и Италии [144]; Канадские исследователи [145] показали 
улучшенные клинические параметры и уменьшение поверхност-
ной бионагрузкой раны, в то же время флора более глубоких тка-
ней оставалась неизменной. Авторы [146] также утверждают, что 
современным материалам для перевязки ран недостаточно иметь 
только антибактериальную эффективность, требуются дополни-
тельные свойства, ускоряющие заживление раны; например, опи-
сан материал, который удаляет из зоны обработки продукты ме-
таболизма бактерий и связывает эндотоксины, образующиеся при 
гибели клеток [147].

Существуют полимерные препараты серебра, представляющие 
собой соли поликарбоновых кислот. Так, ученые Иркутского ин-
ститута химии им. А.Е.Фаворского СО РАН разработали препарат 
«Аргакрил», который представляет собой серебряную соль полиа-
криловой кислоты. Он отвечает общей формуле (-CH2-CHCOOH)
n-(CH2CHCOOAg-)m, где n=9000-40000; m=100-3000, молекуляр-
ная масса (ММ) = 800000-3000000. Показано, что 1% раствор «Ар-
гакрила», содержащего 4% серебра, полностью подавляет рост та-
ких микроорганизмов, как Pseudomonas aeryginosa, E.coli 25922, 
Bacillus cereus, Proteus mirabilis, Staph. Еpidermidis. При увеличе-
нии содержания серебра его антимикробная активность возрастает 
- так, при 10% содержании серебра он полностью подавляет рост 
всех известных микроорганизмов. Данная композиция имеет су-
щественный недостаток – ионы серебра легко окисляют полиакри-
лат и серебро выпадает в осадок в виде металла (оксида). Подоб-
ный процесс образования наночастиц серебра в водных растворах 
полиакриловой кислоты исследовали в [148].

Заявленная в американском патенте [149] антимикробная ком-
позиция представляет собой комплекс коллоидного хлорида сере-
бра (около 15% серебра) и блок-сополимера полиэфира полиуре-
тан-мочевины (CardioTech International, Inc). Конечный продукт, 
содержащий примерно 30% воды и 3,3% полимера, предназначен 
для образования антимикробного покрытия, например, на поверх-
ности катеторов.
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Для усиления антимикробного действия в качестве полимера 
предложено использовать бигуанидиновое производное [150, 151]. 
Если ввести коллоидный йодид серебра не в инертную матрицу, а в 
антисептический полимер на основе нерастворимого поперечнос-
шитого полигексаметилен-бигуанидина (сшивающий агент N,N-
бис-метилендиглицидиланилин), получится антимикробный лак 
с пролонгированным микробиоцидным действием. Несомненные 
достоинства данного продукта (торговая марка «Sufacine») пока-
заны в [152].

Коллоидный галогенид серебра (аналогично наннокристалли-
ческому серебру) наносят на готовый полимерный материал для 
получения антимикробной перевязочной ткани. Материал для об-
работки ран был получен полимеризацией акриламида и метилен-
бисакриламида [153] в виде нетканых листов, содержащих хлорид 
серебра. Дополнительно листы содержат глицерин и полисахарид 
(гуар); хлорид серебра получали осаждением из нитрата серебра 
и хлорида натрия в полимерную матрицу. Выделение активных 
ионов серебра из пластин в окружающую среду (рану) подтвер-
ждено антимикробной активностью против Staph aureus, E. Coli, 
Candida albicans и Pseudomonas aeruginosa, и оптическим «засвечи-
ванием» пластин при ярком освещении. Использование в качестве 
полимерной матрицы гидрофобного материала (блок-сополимер 
полиэфирполиуретан-мочевины растворимый в смеси спирта и 
тетрагидрофурана, Tyndale Plains-Hunter Ltd.) позволяет вводить 
в композицию больше растворимых солей серебра [154]. Анти-
микробное покрытие также содержит галогенид (хлорид, йодид) 
серебра, но из общего количества серебра (15%) только половина 
представлена в виде нерастворимой соли, вторая половина остает-
ся в виде нитрата. При нанесении данной композиции на поверх-
ность катетера свойства полимера обеспечивают быстрое (за счет 
нитрата серебра и водорастворимой составляющей) и пролонгиро-
ванное (галогенид и нерастворимая часть) высвобождение ионов 
серебра в среду раны. Если на антимикробный перевязочный ма-
териал нанести хлорид серебра полученный испарением, материал 
при толщине покрытия AgCl 1000 Å обеспечивает снижение титра 
Staphylococcus аureus на log10 3.77 2.95, (контрольный необрабо-
танный материал - 6.72) [155]. При таком способе нанесения эф-
фективность различных солей серебра существенно различается; 
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если условно разделить активность покрытия в зависимости от 
остаточного количества колонообразующих единиц в милилитре 
раствора для S. aureus (I – менее 103, II - 104 ÷ 105, III - 106 ÷ 107, IV 
- 108, эквивалентно контролю), соединения серебра по активности 
можно расположить следующим образом: I – AgCl, AgNO3, Ag2SO4, 
AgOOCH3 (ацетат); II – AgF, AgBr, Ag-п-толуолсульфонат; III – 
Ag-сульфадиазин; IV – AgI, Ag2S; вообще неэффективны - Ag2O и 
Ag2CO3. Изучен [156] покрытый антисептическим составом пере-
вязочный материал (на базе нейлона) против ран у лошадей, инфи-
цированных Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Pseudomonas 
aeruginosa, Streptococcus equi разновидностей Zooepidemicus и 
Staphylococcus aureus. В качестве антисептика авторы использо-
вали хлорид серебра; во всех случаях наблюдалось снижение ло-
гарифма концентрации патогенов такое же, как и при постоянной 
экспозиции 6,45 мг/л ионов серебра.

Сегодня все большее число разнообразных бактерий, атакую-
щих внешние покровы и внутренние среды организма человека, 
оказываются устойчивыми к действию антибиотических препа-
ратов и химических антисептиков. Адаптивная резистентность, 
позволяющая бактериям прекрасно выживать и оказывать болез-
нетворное действие в условиях применения антибактериальных 
препаратов, привела к резкому снижению эффективности анти-
биотикотерапии. Более того, некоторые компоненты антибиоти-
ков стали необходимым элементом жизнедеятельности отдельных 
бактерий и основным субстратом бактериальных ферментов (на-
пример, пенициллаза у ряда стафилококков). Однажды приобре-
тя антибиотикоустойчивость, бактерии способны передавать это 
свойство не только своему прямому потомству, но и через плаз-
миды сообщать устойчивость другим типам микробов. В борьбе 
с инфекционными заболеваниями и их осложнениями назревает 
кризис, обусловленный неэффективностью применения сущест-
вующих антибиотиков. Возрастающая резистентность бактерий 
к различным антибиотикам и антисептикам в последние годы за-
ставляет исследователей и практиков снова обращать внимание на 
олигодинамические свойства серебра.

В литературе имеются сообщения, что бактерии, устойчивые к 
пенициллину и биомицину, не обладают устойчивостью к серебру 
и его препаратам. Как показали исследования, серебро имеет не-
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сравненные преимущества перед всеми существующими антими-
кробными и противовирусными средствами.

Препараты серебра во многом лишены недостатков, связанных 
с проблемой резистентности к ним патогенных микроорганизмов 
[157]. На заре использования сульфадиазина серебра было пока-
зано, что 657 изолянтов 22 бактериальных разновидностей были 
ингибированы практическими достижимыми уровнями концент-
рации AgSD (до 50 мг/л). «Проблема сопротивления AgSu еще не 
является актуальной, на настоящий момент имеется информация 
только об одном действительно стойком изолянте, выделенном 
от пациента, которому применяли AgSD совместно с пеницил-
лином» [158]. Но уже в 1979 году авторы [159] сообщают: «В на-
чале сульфадиазин серебра количественно излечивал сепсис, но 
через шесть лет его использования эти показатели значительно 
уменьшились». В [160] установлено, что выделены два штамма 
Enterobacter cloacae, устойчивых к сульфадиазину серебра. Бак-
терии были также устойчивы к бензоату серебра, но не нитрату 
серебра. О выделении AgSD-устойчивых псевдомонад и энтеро-
бактерий сообщали также в [161, 162]. Авторы [163] в 1983 году 
исследовали девяносто пять клинических штаммов грам-отрица-
тельных бактерий на устойчивость к соединениям ртути, серебра 
и другим дезинфицирующим средствам; при этом 41 % штаммов 
обладал устойчивостью к ртути и 21 % - к серебру.

«Серебро обладает более высоким антимикробным эффектом, 
чем пенициллин, биомицин и другие антибиотики, и оказывает 
губительное действие на антибиотикоустойчивые штаммы бак-
терий» [164]. Авторы [165], разрабатывая новую антимикробную 
серебросодержащую композицию, приводят любопытные данные 
о сравнительной бактерицидной активности традиционных анти-
биотиков и серебра (в таблице через дробь указано значение МИК/
МБК, мг/л). Из табл. 2.2, видно, что если определенные антибиоти-
ки более эффективны в отношении определенных микроорганиз-
мов, то общее неспецифическое антимикробное действие выше у 
серебра.

В обзоре [166] и в работе [167], посвященных композициям для 
обработки и лечения ожоговых и хронических ран, авторы сооб-
щают, что и через тридцать лет после введения в медицинскую 
практику сульфадиазин серебра по-прежнему наиболее прием-
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лем для лечения ожогов, тот же факт подтверждается [168] и для 
остальных соединений серебра. В другом обзоре [169] автор пи-
шет, что «соединения серебра широко используются сегодня как 
эффективные антибактериальные агенты для борьбы с патогенами 
(бактерии, вирусы и эукариотные микроорганизмы) в клинике и 
для гигиены в быту. Катионы серебра (Ag+) микробиоцидны при 
низких концентрациях и обычно используются для обработки ожо-
говых инфекций, ран и язв.

Таблица 2.2
Сравнительные антимикробные действия антибиотиков  

и серебра

Организм Tetracy-
cline 

Ofloxa-
cin 

Penicillin 
G 

Cefapera-
zone 

Erythromy-
cin Серебро 

S. pyogenes 0.625/>5 1.25/2.5 >5.0 0.313/1.25 0.003/0.019 2.5/5.0
S. mutans 0.625/>5 2.5/>5.0 0.521/>5 1.25/>5 0.009/0.019 2.5/10.0
S gordonii 0.156/ 

0.625 2.5/5.0 0.009/ 
0.039 1.25/1.25 0.005/0.019 2:5/10.0

S. pnuemoniae 0.078/ 
0.625 2.5/2.5 0.019/ 

0.019 0.313/0.313 0.002/0.004 2.5/2.5

S. faecalis 0.313/>5 1.25/5.0 5.0/>5.0 >5.0 0.009/1.25 10.0/10.0
S. aureus 0.313/>5 0.417/ 

0.625 2.5/>5.0 5.0/5.0 0.039/>5.0 5.0/5.0

P. aeruginosa 0.078/5 0.156/ 
0.313 0.13/>5.0 2.5/5.0 2.5/>5.0 1.67/5

E. coli 1.67/>5 0.104/ 
0.156 >5.0 0.625/>5.0 5.0/>5.0 2.5/2.5

E. aerogenes >5 0.078/ 
0.156 >5.0 2.92/>5.0 >5.0 2.5/2.5

E. cloacae 1.67/>5 0.156/ 
0.156 >5.0 >5.0 >5.0 2.5/5.0

S. tiphimurium 1.25/>5 0.078/ 
0.156 >5.0 1.25/2.5 5.0/>5.0 2.5/5.0

S Arizona 0.625/>5 0.078/ 
0.078 >5.0 0.833/>5.0 4.17/>5.0 2.5/5.0

S. boydii 1.25/>5 0.078/ 
0.156 >5.0 0.625/0.625 5.0/>5.0 1.25/1.25

K. pneumoniae 2.5/>5 0.417/ 
0.625 >5.0 >5.0 >5.0 2.5/2.5

K. oxytoca 1.25/>5 0.104/ 
0.156 >5.0 1.25/>5.0 >5.0 1.25/1.25

В обзоре [169] автор пишет, что «соединения серебра широко 
используются сегодня как эффективные антибактериальные аген-
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ты для борьбы с патогенами (бактерии, вирусы и эукариотные ми-
кроорганизмы) в клинике и для гигиены в быту. Катионы серебра 
(Ag+) микробиоцидны при низких концентрациях обычно исполь-
зуются для обработки ожоговых инфекций, ран и язв. Ag исполь-
зуется для покрытия катетеров с целью предотвращения образо-
вания биологических пленок, в изделиях гигиены, включая кремы 
для лица и зубные пасты (цеолит, обработанный солями серебра - в 
том числе йодидом - используют как бактерицидный наполнитель 
в составе зубных паст [170]), как пищевая добавка «нетрадицион-
ной медицины», в супермаркетах для мытья овощей, в фильтрах 
для очистки воды, воздуха (в Японии).

Серебро вообще практически «не имеет неблагоприятных эффек-
тов для людей; аргирия (изменение окраски кожи из-за подкожного 
отложения металлического серебра) редка и повод главным образом 
для косметического беспокойства» - в одной из последних статей 
[171] однозначно показано, что «…интерес к серебру как препара-
ту для обработки и лечения ран испытывает Ренессанс». 

Данное утверждение актуально еще и с точки зрения общих 
макроэкономических процессов: тенденция перехода ведущих 
производителей кинофотоаппаратуры и расходных материалов на 
цифровые технологии в ближайшее время полностью нивелирует 
такую важную область использования серебра, как обязательный 
элемент получения фотоизображения; высвободившиеся ресурсы 
вполне можно будет направить в более рациональное русло меди-
цины и антисептики.

Таким образом, можно заключить, что с появлением отрица-
тельных воздействий на организм антибиотиков, возрос интерес 
к соединениям серебра в связи с низкой токсичностью и высокой 
активностью по отношению бактериям и вирусам и грибками с од-
ной стороны, и отсутствием резистентности по отношению этим 
соединениям с другой стороны. Проблема заключается в выборе 
оптимальных форм соединений серебра для применения в меди-
цинской практике. 

2.5. Нанотехнология и наночастицы в медицине
На сегодняшний день создать новое лекарство намного проще, 

чем доставить его по назначению в места локализации болезни.
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Если представить  себе нанолекарство будущего, то оно будет 
способно активно нацеливаться на мишень, проходить через все 
мембраны, в том числе внутрь клетки (по принципу эндоцитоза), и 
достигать в ней молекул-мишеней. 

Специалистами ведущих мировых университетов и научно-
исследовательских институтов в настоящее время проводятся 
исследования в направлении нанотехнологии, для применения 
наносоединений в диагностике и терапии социально-значимых 
заболеваний человека – таких как онкология, кардиология, ин-
фекционные заболевания, диабет и др. Например, ученными из 
Гарвардского университета и Массачусетского технологического 
института разрабатывается специфический препарат для целена-
правленной доставки онколекарств в пораженные клетки.

Ученные успешно направили на раковую клетку простаты хи-
мический реагент, используя наночастицы, имеющие специаль-
ную лиганд-молекулу (так называемый «аптамер»). «Аптамер» 
соединяется с химическим реагентом, и после того, как между 
ними произошло взаимодействие, препарат направляется точно в 
необходимое место. В результате раковые клетки под воздействи-
ем химических реагентов умирают, а здоровые клетки, не атако-
ванные химическим реагентом остаются здоровыми. Ученными из 
Массачусетского технологического института были разработаны 
и испробованы на практике «наноснаряды», разрушающие рако-
вые клетки. У раковых клеток диаметр пор составляет примерно 
400-500 нанометров, что гораздо больше диаметра пор у здоровых 
клеток. Поэтому предлагаемые «наноснаряды» диаметром 200 на-
нометров не проходят в здоровые клетки, но зато легко проникают 
в поры раковых клеток и разрушают их изнутри. Опыты, прове-
денные на мышах, показали высокую эффективность такой нано-
химиотерапии.  

Таких сообщений в литературе достаточно много и они посвя-
щены созданию нового поколения нанолекарств различных типов 
и видов, предназначенных для избирательного лечения профилак-
тики и диагностирования болезней различной этиологий.

Одним из достижений современных нанотехнологий является 
их активное внедрение в различные области биологии и медици-
ны, приведшее к возникновению таких новых направлений в нау-
ке, как нанобиотехнология и наномедицина [172-175]. 
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В области медицины возможности нанотехнологий нацелены на 
управление физическими, химическими и биологическими процес-
сами, протекающими в живых организмах на молекулярном уров-
не, с помощью наноматериалов и наночастиц. Переход от макро- и 
микротехнологий к нанотехнологиям позволяет создавать лекарст-
ва нового поколения, существенно повышать чувствительность и 
точность диагностики, а также эффективность лечения [176].  

Переход от «микро» к «нано»- это не количественный, а каче-
ственный переход от манипуляции веществом к контролируемой 
манипуляции атомами и молекулами. Благодаря своим размерам 
наночастицы приобретают новые физико-химические свойства и 
функции, существенно отличающиеся от тех, которыми обладают 
составляющие их молекулы и атомы веществ в частицах большего 
размера [177].

Медицинские приложения нанотехнологий (нанобиотехноло-
гий) привели к появлению новой отрасли - наномедицины. Со-
гласно определению R. Freitas, «наномедицина - это слежение, 
исправление, конструирование и контроль над биологическими 
системами человека на молекулярном уровне с использованием 
разработанных наноустройств и наноструктур» [175].  

Национальный институт здоровья США наномедициной на-
зывает использование нанотехнологии для диагностики, мони-
торинга и лечения [178]. В области медицины возможности на-
нотехнологий весьма широки и прежде всего нацелены, как уже 
отмечалось, на управление с помощью наноматериалов и наноча-
стиц физическими, химическими и биологическими процессами, 
протекающими в живых организмах на молекулярном уровне. 

Обычно выделяют следующие направления развития нанотех-
нологий, связанных с наномедициной: неаналитическая геноми-
ка и протеомика в создании нанодиагностикумов; синтетический 
геном на основе ДНК, как самовоспроизводящейся системы; на-
нотехнологии в регенеративной медицине; нанороботы для ме-
дицины, имитирующие функции различных клеток; наночастицы 
в качестве контейнеров для доставки лекарств и наночастиц как 
лекарства [174]. Последние направления представляет самостоя-
тельный интерес и ему будет посвящен отдельный раздел статьи.

Кратко охарактеризуем основные направления использования 
нанотехнологий в медицине.
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Основная цель использования наночастиц и нанотехнлогий в 
фармакологии заключается в уменьшении дозы лекарств при уве-
личении избирательности действия за счет изменения их фарма-
кокинетических и фармакодинамических свойств [179]. Одним из 
путей достижения этой цели стало снабжение лекарств переносчи-
ками – наночастицами, нанокапсулами, нанотрубками и другими 
наноносителями, обеспечивающими пролонгированное поступле-
ние лекарств в определенные органы, ткани и клетки-мишени, а 
также улучшение фармакокинетических параметров препаратов. 
В настоящее время уже сформулированы основные требования, 
которым должны удовлетворять нанопереносчики, используемые 
для транспорта лекарств в органы, ткани отдельные клетки через 
гистогематические и клеточные барьеры [180]:

•	  отсутствие токсичности, биосовместимость и способность к 
биодеградации; 

•	  диаметр наночастиц не более 100 нм; физическая стабиль-
ность в крови      (отсутствие агрегации); 

•	  отсутствие опсонизации, пролонгированное время циркуля-
ции в крови; 

•	  опосредованный рецепторами трансцитоз через эндотели-
альные клетки капилляров; 

•	  возможность переноса малых молекул, пептидов, белков и 
нуклеиновых кислот; 

•	  минимальное влияние наночастиц на транспортируемое ле-
карство; 

•	  возможность постепенного регулируемого высвобождения 
лекарства; 

•	  невысокая стоимость их производства. 
Кроме того, было показано, что у лекарственных молекул, до-

ставляемых в организм с помощью наночастиц, меняется фарма-
кокинетика. Если для препаратов, попадающих в организм пе-
рорально или в результате инъекции, концентрация во времени 
увеличивается экспоненциально, то в случае использования на-
ночастиц наблюдается равномерное увеличение концентрации во 
времени [181].

Многих исследователей привлекает терапевтическая актив-
ность самих наночастиц. Лекарства в виде наночастиц обладают 
рядом преимуществ, основными из которых являются: повышен-
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ная растворимость и высокая скорость растворения, повышенная 
биодоступность, быстрый терапевтический эффект, снижение ри-
сков побочного действия [182].

Проблемы фармакологии, которые позволяют решать нанотех-
нологии, могут быть сведены к следующему [179]:

• микроколичественный анализ лекарств в биологических про-
бах с помощью биочипов;

• создание новых препаратов для повышения контрастности 
изображений, получаемых с помощью лучевых методов диагно-
стики, в том числе с целью визуального контроля распределения в 
организме меченных контрастными наночастицами лекарств;

• векторная доставка лекарств и генов в нужное место организ-
ма при помощи нанотранспортных систем; 

• улучшение фармакокинетических характеристик лекарств, 
повышение их растворимости и биодоступности, улучшение их 
проникновения через гистогематические барьеры и клеточные 
мембраны;

• создание альтернативных лекарственных форм, переход от 
инъекционных форм к энтеральным, назальным и трансдермаль-
ным; 

• создание имплантируемых дозаторов лекарств и искусствен-
ных эндокринных желез.

Перспектива широкого применения наночастиц для разработ-
ки и производства лекарственных средств требует принципиаль-
но новых подходов к доклинической оценке безопасности (ДОБ) 
«нанолекарств». Существующая система ДОБ, ориентированная 
на оценку токсичности химических соединений, не удовлетворяет 
принципам оценки токсичности наночастиц [183]. Лекарственные 
субстанции и наночастицы, созданные на их основе, могут прин-
ципиально отличаться токсическими свойствами вследствие суще-
ственных различий в кинетике  и биодоступности in vitro, а также, 
возможно, за счет интеграции токсических и фармакологических 
эффектов, присущих исходной химической субстанции и произве-
денных наночастицами [174, 184]. Говоря другими словами, ток-
сичность наноматериалов не может быть выведена из токсичности 
тех же материалов в их обычном виде [179]. В ряде исследований 
сформулированы основные задачи, стоящие перед нанотоксиколо-
гией, и намечены пути оценки безопасности нанолекарств и других 
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нанопроизводных [183-185]. По-видимому, исследования в обла-
сти нанотоксикологии, и в частности в токсикологии нанолекарств, 
имеют самостоятельную значимость и являются новым вектором 
развития в области общей и лекарственной токсикологии. 

Таким образом, нанотехнология позволяет, создать новое на-
правление в медицине, направленное изучению свойств наноле-
карств нового поколения и их внедрению в медицинскую практи-
ку. 

2.6. Получение и стабилизация наночастиц серебра 
полимерами

ХХІ столетие характеризуется активным развитием нанотехно-
логий и внедрением их результатов в различные отрасли деятель-
ности человека.

Происходит поиск новых методов синтеза наноматериалов, их 
практического применения. При этом одним из приоритетных на-
правлений являются наномедицина и нанофармакология, позволя-
ющие влиять на молекулярный уровень организации живой ткани 
и осуществлять контроль над строением органов [186-191]. 

В последние годы в фокусе интересов многих исследователей 
находятся проблемы получения и стабилизации наночастиц раз-
личных материалов. На многих физических, химических и био-
логических объектах [192] продемонстрировано, что переход от 
макро- к микроразмерам и наноразмерам приводит к появлению 
качественных изменений в физико-химических и медико-биологи-
ческих свойствах соответствующих соединений и получаемых на 
их основе систем.

Наночастицы в последние два десятилетия привлекают особое 
внимание исследователей благодаря своим уникальным физиче-
ским и химическим и биологическим свойствам, связанным со 
значительной величиной отношения площади их поверхности к 
объему, и другим размерным эффектам [193]. 

Синтез и изучение металлических наночастиц, стабилизирован-
ных в полимерных матрицах, представляют сегодня перспектив-
ное направление в химической науке. Металлы в ультрадисперс-
ном состоянии обнаруживают необычные свойства, открывающие 
новые возможности их практического применения [194]. 
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Ученые мира занимаются созданием новых материалов из на-
ночастиц таких металлов, как серебро, медь, кремний, цирконий, 
алюминий, магний, цинк, титан и др. Особый интерес представля-
ют разработки препаратов из наносеребра [195-198]. 

До начала 1980-х гг. научный и прикладной интерес к серебря-
ным  НЧ был обусловлен лишь возможностью их применения в 
качестве высокодисперсной подложки для усиления сигнала моле-
кул органических соединений в спектроскопии КР [199-203]. 

Одно из важнейших свойств серебра - его бактерицидная, ан-
тигрибковая и антивирусная активность, которая существенно 
возрастает при использовании наночастиц вследствие резкого уве-
личения площади поверхности, и могут успешно применяться в 
медицине и сельском хозяйстве  и других отраслях промышленно-
сти [204-206]. 

Методы синтеза наночастиц серебра можно разделить на не-
сколько категорий. Основной метод - химическое восстановление 
ионов серебра в водной среде в условиях, благоприятствующих 
формированию малых металлических частиц. Из химических ме-
тодов наибольшее распространение получило восстановление ча-
стиц серебра из водных растворов его солей в присутствии различ-
ных стабилизаторов [207, 208].

На рис. 2.7, приведены способы формирования наночастиц из 
серебра и её соединений. 

В качестве восстановителей применяют водород и водородосо-
держащие соединения (тетрагидробораты [209] и цитраты щелоч-
ных металлов [210], гипофосфиты, спирты [211], металлооргани-
ческие соединения [212]. 

Восстановление наночастиц серебра может происходить, как 
на поверхности заранее синтезированных микросфер латексов в 
присутствии восстановителя, так и на стадии полимеризации мо-
номеров. 

К физическим методам относятся распыление или механичес
кое измельчение массивного вещества [213, 214]. 

Суть химических методов заключается в восстановлении сое-
динений металлов, как правило, из растворов с помощью сильных 
восстановителей. В качестве восстановителей для приготовления 
металлических коллоидов используют формальдегид, фосфор, 
гидразин и его производные, боргидриды щелочных металлов, 
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гидроксиламин, водород, гипофосфит натрия, соединения титана 
(III) и др. [215-217]. Все используемые восстановители имеют свои 
особенности и действуют различно в зависимости от условий про-
ведения процесса. Среди обязательных требований  к восстано-
вителю-высокий восстановительный потенциал (превышающий 
потенциал восстановления соответствующего металла) и большая 
скорость восстановления. В наибольшей степени этим требовани-
ям отвечают тетрагидроборат-ионы (Е0 =1,23 В) [218, 219].

Рис.2.7. Способы формирования наночастиц серебра

Химическое действие борогидрида представляет  собой слож-
ный многоступенчатый процесс. Образующиеся в результате вос-
становления низковалентные формы металла являются нестой-
кими и претерпевают самопроизвольный распад с выделением 
металла (Ag, Hg, Au, Pt, Rh, Os, Tl, Te) и боридов металлов (Co, 
Ni, Fe) или, как в случаях меди, - смеси металла и гидрида метал-
ла. 

Преимуществами тетрагидроборатов как восстановителей яв-
ляются возможность проведения процесса в широком интервале 
рН, хорошая растворимость в воде и неводных растворителях, а 
также возможность получения большого числа металлов, включая 
все благородные и многие неблагородные металлы [216]. 
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Как правило, в химических методах используют максимально 
возможную концентрацию восстановителя, позволяющую создать 
в реакционной среде высокую концентрацию мелких зародышей 
металла. Для ускорения реакции и предотвращения окисления 
нестабильных зародышей часто используют повышенную темпе-
ратуру и предварительное дезаэрирование растворов инертным 
газом. В обзорной статье [220] на основе публикаций последних 
лет дана большая информация о химических методах получения 
металлических коллоидов. 

В 1951 г. Туркевич с соавт. [221] изучал способ получения ги-
дрофильных НЧ золота, который заключался в восстановлении 
золотохлороводородной кислоты цитратом натрия при кипячении 
в водном растворе. По данным просвечивающей электронной ми-
кроскопии (ПЭМ), полученные НЧ имели сферическую форму, уз-
кое распределение по размерам и средний диаметр 20 ± 1.5 нм. В 
дальнейшем метод Туркевича был применен для получения НЧ се-
ребра. Однако если Туркевичу удалось получить сферические НЧ 
золота с узким распределением по размерам, то в случае серебра 
диаметр агрегатов разной формы колебался в диапазоне 60-200 нм. 
Несмотря на значительные недостатки, цитратный метод широко 
используется для синтеза НЧ серебра [222-224].

В настоящее время способ восстановления солей серебра тетра-
гидридоборатом (боргидридом) натрия является наиболее распро-
страненным в процессах синтеза НЧ серебра как в гомогенных, так 
и в гетерогенных системах. Это объясняется относительно высокой 
реакционной способностью боргидрида (по сравнению с цитратом 
и углеводами), удобством в использовании (преимущество перед 
газообразным водородом и физическими методами) и невысокой 
токсичностью (по сравнению с гидразином и гидроксиламином). 
Авторы работы [225] одними из первых сообщили о получении НЧ 
серебра боргидридным методом. Синтез состоял в восстановлении 
охлажденного до 0°С раствора AgNO3 шестикратным молярным 
избытком раствора NaBH4 при интенсивном перемешивании. Ди-
аметр образующихся частиц находился в интервале 1-10 нм, а в 
спектре поглощения присутствовала полоса с λ=400 нм. В даль-
нейшем такой коллоидный раствор использовали для усиления 
сигнала КР пиридина, который предварительно хемосорбировали 
на поверхности НЧ серебра. 
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В работе [205] сообщается о синтезе НЧ серебра, стабилизи-
рованных поливиниловым спиртом (ПВС), для чего проводилось 
восстановление AgNO3 в водном растворе 1.2-кратным избытком 
NaBH4 в присутствии ПВС.

Реакция, приводящая к образованию твердых частиц, может на-
чинаться сразу же после сливания растворов содержащих восста-
навливаемые ионы и восстановитель. В процессе образования кол-
лоидов восстанавливаемый металл расходуется преимущественно 
на формирование новых зародышей, в результате чего образуется 
множество мельчайших частиц металла. Стабильные золи метал-
лов формируются только в среде, препятствующей их коагуляции 
и быстрому росту размеров частиц металла. Стабильные золи ме-
таллов формируются только в среде, препятствующей их коагуля-
ции и быстрому росту размеров частиц металла. Стабильные золи 
металлов формируются только в среде, препятствующей их коагу-
ляции и быстрому росту размеров частиц металла. Стабильность 
достигается путем введения в раствор защитных коллоидов, либо 
роль стабилизирующей добавки выполняют компоненты раствора 
[226]. На кинетику образования и роста частиц металлов, а сле-
довательно и дисперсность, влияет природа и концентрация вос-
становителя. Уменьшению средних размеров частиц способствует 
уменьшение концентрации реагирующих веществ (восстанавли-
ваемый ион, восстановитель), понижение температуры раствора, 
введение в него комплексообразующих реагентов или поверх-
ностно активных веществ. Процесс формирования металлических 
коллоидов обычно проводится при предельно допустимой концен-
трации восстановителя, обеспечивающей большую скорость вос-
становления ионов металла, при которой не снижается агрегатив-
ная устойчивость образующихся коллоидных частиц. 

В работе [227] проведено исследование влияния условий по-
лучения серебряных и золотых золей методом химического вос-
становления на дисперсионные характеристики наночастиц этих 
металлов и показана возможность подбора оптимальных условий 
синтеза  для получения наночастиц металлов, удовлетворяющих 
требованиям конкретной научно-практической задачи.

Естественно, что для получения устойчивых в течение длитель-
ного времени НЧ серебра с требуемыми свойствами необходимо 
вводить в процессе их синтеза тот или иной стабилизатор. Ряд 
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основополагающих работ, касающихся координационной химии и 
стабилизации металлических кластеров, выполнен в России Губи-
ным. Некоторые аспекты координационного взаимодействия НЧ с 
молекулами стабилизатора подробно рассмотрены в обзоре [228]. 

Один из немногих известных на сегодняшний день примеров 
получения устойчивых НЧ серебра с положительно заряженной 
поверхностью описан в работе [229], где в качестве стабилизатора 
использовался дибромид бис (11-триметил-аммонийундеканоила-
миноэтил) дисульфида

[Me3N
+(CH2)10C(O)NH(CH2)2S2(CH2)2NHC(O)(CH2)10NMe3](Br-)2.

При восстановлении боргидридом натрия в водной фазе дисуль-
фид восстанавливается до тиола, который обладает повышенной 
реакционной способностью по отношению к поверхности метал-
лических НЧ. Полученные НЧ были устойчивы в растворах при 
рН от 5 до 9, но полностью агрегировали при рН 1 и 14.

Существенным недостатком большинства методов синтеза в 
водных средах является невозможность достижения высоких кон-
центраций НЧ серебра в конечных растворах (лишь < 10-4 моль · 
л-1), что связано с их агрегативной неустойчивостью. В этом от-
ношении представляет интерес подход, описанный в работе [230], 
который заключается в восстановлении концентрированных рас-
творов нитрата серебра боргидридом натрия в присутствии синте-
тического неорганического материала лапонита. Механизм стаби-
лизации состоит в адсорбции кластеров на поверхности лапонита, 
что делает невозможной их агрегацию. Единственным путем уве-
личения размеров частиц является рост за счет восстановления 
ионов серебра на поверхности адсорбированного кластера. Таким 
способом, удается получить золь с высоким содержанием серебра 
(7.35·10-2 моль·л-1) со средним размером частиц 7-10 нм.

В работе [231] описано получение устойчивых НЧ серебра, ста-
билизированных пептидом Cys-A1a-Leu-Asp-Asp и тиоалкилиро-
ванным полиэтиленгликолем (ПЭГ- R) HS(CH2)11 (OCH2CH2)4R (R 
= OH, NH2).

Первоначально синтезировали стабилизированные цитратом 
НЧ по методу, описанному в работе [205]; затем их модифициро-
вали реакцией лигандного обмена в буферном растворе. Образцы, 
стабилизированные пептидом, показали высокую устойчивость в 
1 М NaC1 в интервале pH от 4 до 12. Частицы, модифицированные 
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ПЭГ-ОН и ПЭГ-NH2 проявили высокую стабильность в 2М NaC1 
в интервале pH от 1 до 14. 

Авторы работы [232] сообщили о получении умеренно поли-
дисперсных водорастворимых НЧ серебра (2.5-5нм), стабилизиро-
ванных 2-меркаптоэтансульфокислотой. Очевидно, что устойчи-
вость полученных таким образом водных коллоидов обусловлена 
электростатическим отталкиванием НЧ из-за отрицательного заря-
да их поверхности.

В статье [233] сообщается о простом и доступном механохи-
мическом, так называемом «сверху вниз», методе получения НЧС, 
суть которого заключается в образовании НЧС за счет активации 
механической смеси поли-N-винилпирролидона (ПВП) и нитрата 
серебра на шаровой мельнице. 

Показано, что методом  механохимической обработки смеси 
ПВП и AgNO3 при комнатной температуре возможно получение 
наночастиц серебра, стабилизированных макромолекулами ПВП, 
о чем свидетельствуют рентгеноструктурные данные и результаты 
по оптическому поглощению. 

Установлено, что в использованном интервале молекулярные 
массы ПВП (24 и 40 КД) практически не влияют на размеры и 
морфологию НЧС. Проведение процесса механохимической об-
работки в течение 20 минут приводит к полному восстановлению 
серебра. Средние размеры частиц НЧС, определенные по данным 
рентгеноструктурного анализа составляют 14-20 нм. 

Методы фотохимического восстановления в последнее вре-
мя широко используют для получения наночастиц благородных 
металлов [234-237]. В основе данного метода лежит генерация 
сильных высокоактивных восстановителей типа электронов, ради-
калов, возбужденных частиц. Для фотолиза типична энергия мень-
ше 60 эВ. К основным особенностям  химических процессов под 
влиянием высоких энергий относятся неравновесность в распре-
делении частиц по энергиям, перекрывание характерных времен 
физических и химических процессов, определяющее значение для 
химических превращений активных частиц, многоканальность и 
нестационарность процессов в реагирующих системах. Преи-
мущество метода перед химическим восстановлением состоит в 
образовании наночастиц, отличающихся большей чистотой, из-
за отсутствия примесей, сопутствующих процессам с использо-
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ванием химическим восстановителей. При получении подобных 
частиц из соответствующих водных растворов солей в среде под 
воздействием света образуются активные частицы: 

H2O   →  e-(aq)  + H + OH    
Сольватированный электрон взаимодействует с ионом серебра 

и восстанавливает его до металла 
Ag+ + e-(aq)  →  Ag0

Фотостимулированная агрегация частиц серебра исследована 
во многих работах. Механизм агрегации связан с возникновением 
под влиянием света частиц, имеющих заряды разных знаков. По-
явление таких частиц вызвано обменом электрическими зарядами, 
возникающими в результате фотоэмиссии. Подобный обмен свя-
зан с зависимостью энергии Ферми от размера частиц, происходит 
через дисперсную фазу и приводит к выравниванию потенциала 
частиц, разных размеров. В результате обмена возникают дально-
действующие электрические силы, способствующие сближению 
частиц до расстояний, когда проявляются силы Ван-дер-Ваальса, 
ведущие к агрегации [238]. 

Успехи в научном исследовании и использовании наночастиц 
металлов в значительной мере зависят от возможностей методов 
синтеза – от того, позволяет ли выбранный метод получать части-
цы, удовлетворяющие требованиям данной научной или практи-
ческой задачи. При этом одной из важнейших проблем является 
синтез достаточно стабильных наночастиц заданного размера, в 
течение длительного времени сохраняющих высокую химическую 
или биологическую активность. 

Вероятно, любой из используемых процессов восстановления 
металлов в растворах проходит стадию образования коллоидной 
фазы. Проблема заключается в том, чтобы предотвратить самопро-
извольную коагуляцию частиц и формирование кристаллической 
структуры массивного металла. Поэтому получение коллоидов в 
жидких средах требует присутствия стабилизаторов. В качестве 
последних используют три основные группы веществ: природные 
или синтетические полимеры, например желатин, агар-агар, крах-
мал, поливиниловый спирт, полиэтиленгликоли, поливинилпирро-
лидон, высокомолекулярные органические кислоты или поверх-
ностно-активные вещества, главным образом катионного типа, 
либо лиганды π-акцепторного типа [239].
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Стабилизаторы не только увеличивают агрегативную устойчи-
вость системы, но подавляют высокую реакционну способность 
коллоидных частиц, в частности, по отношению к кислороду и 
другим потенциальным окислителям. Катионные поверхностно-
активные вещества и π - акцепторные лиганды, адсорбируясь на 
поверхности коллоидных частиц, снижает их высокий восстанови-
тельный потенциал (≤ -1 В). 

Для ограничения роста и защиты частиц в последнее время 
активно используются способы выращивания металлических кол-
лоидов непосредственно внутри синтетических мицелл или поло-
стей цеолитов [240]. Недостатком всех перечисленных способов 
стабилизации является то, что полученные коллоиды постепенно 
в значительной степени теряют свои уникальные каталитические 
свойства.                

Синтез кластеров и наночастиц металлов в растворах полиме-
ров и полимерных матрицах является одним из интенсивно раз-
вивающихся направлений получения наноcтруктурированных 
металлсодержащих систем, обладающих комплексом необычных 
физико-химических свойств [241].

Исследования в этой области показывают, что макромолекулы 
не только стабилизируют дисперсные системы, но и принимают 
непосредственное участие в их формировании, контролируя раз-
мер и форму растущих наночастиц [242-249]. Особое место среди 
полимеров занимают полиэлектролиты, в частности, поликарбо-
новые кислоты акрилового ряда. Карбоксилатные группы поли-
кислот способны образовывать комплексы с катионами металлов, 
например серебра [250-252], восстанавливать их под действием 
света [253-254], а также взаимодействовать с положительно заря-
женными кластерами и атомами поверхности наночастиц, обеспе-
чивая их стабилизацию [255-257]. Это означает, что одним из фак-
торов, определяющих дисперсный состав золей, образующихся в 
ходе фотохимического синтеза наночастиц, может быть содержа-
ние карбоксилатных групп и их взаимное расположение на поли-
мерной цепи.

В последнее время предложен новый способ стабилизации на-
норазмерных частиц металлов [258-260]. Суть метода заключает-
ся в использовании мономеров, полимеризующихся при низких 
температурах. Обнаружено, что при совместной конденсации на 
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холодную поверхность паров металлов и паров n-ксилилена, по-
лучаемого пиролизом ди-n-ксилилена, и последующем нагревании 
соконденсата до 110-130К или его облучении ртутной лампой при 
80К образуются полимерные пленки, содержащие агрегаты атомов 
металлов.

Полимер включает и стабилизирует кластеры металла. Плен-
ки поли-пара-ксилилена с включенными частицами металла могут 
быть извлечены из реакционного сосуда для дальнейших исследо-
ваний.

В сообщении [261] описаны способы получения и некоторые 
свойства высокодисперсных гидрогелевых микрогранул на основе 
акриламида и акриловой кислоты, которые могут использоваться в 
качестве нанореакторов для синтеза наночастиц различных хими-
ческих веществ, представляющих интерес, прежде всего, с точки 
зрения использования в медицине. Это, в частности, наноразмер-
ные благородные металлы, обладающие высокой бактерицидной 
активностью (например, серебро), магнетит, позволяющий осу-
ществлять целенаправленный транспорт наполненных им микро-
гранул к органу-мишени, гидроксиапатит, перспективный с точки 
зрения формирования костной ткани, и ряд других. 

Синтез микрогранул сополимерных гидрогелей на основе акри-
ламида и акриловой кислоты осуществляли путем диспергирова-
ния водных растворов соответствующих мономеров, сшивающего 
агента и компонентов инициирующей смеси среде несмешиваю-
щегося органического растворителя.   

Проведенные исследования позволили разработать методы 
синтеза и охарактеризовать гидрогелевые нанореакторы для полу-
чения наночастиц благородных металлов, магнетита и гидрокси-
апатита. Гидрогелевые нанореакторы могут использоваться в ме-
дицине для создания противоожоговых покрытий с повышенной 
бактерицидной активностью и магнитоуправляемых носителей 
лекарственных препаратов с их пролонгированным высвобожде-
нием, а также для заполнения дефектов костной ткани. 

Поликарбоновые кислоты акрилового ряда благодаря наличию 
ионизированных карбоксилатных групп взаимодействуют с ка-
тионами металлов, в частности серебра, связывая их в прочный 
комплекс (1); восстанавливают их под действием света непосред-
ственно в этом комплексе (2) и стабилизируют последовательно 
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образующиеся в ходе синтеза малые заряженные кластеры и нано-
частицы металла (3):

R-COO¯+ Ag+ 	 → 	 R-COO¯ + Ag+,� (1)
R-COO¯•Ag+ +    hν 	 → 	 R-COO• + Ag0,� (2)
R-COO¯•Ag+  + Ag0 	 → 	 R-COO¯•Ag2

+� (3)
R-COO¯•Ag4

+ + hν 	 → 	 R-COO¯ + (Ag0)n.
Таким образом, весь процесс формирования наночастиц от 

исходного катиона до конечной частицы протекает в непосред-
ственном контакте с полимерной матрицей. Одним из основных 
факторов, определяющих данный процесс, является содержание в 
полимере ионизированных карбоксилатных групп, которое можно 
варьировать, меняя молекулярную массу (М) поликарбоновых кис-
лот, степень их ионизации или используя сополимеры. Влияние 
этих факторов на основные стадии процесса формирования нано-
частиц серебра рассмотрено в работе [262].

Методом потенциометрического анализа было показано, что 
связывание катионов серебра полиакрилат-анионами (ПА) с моле-
кулярной массой 450000 (ПА450000) и 1 250000 (ПА1250000) при сте-
пени их ионизации а = 1,0 происходит кооперативно, т.е. с уве-
личением содержания серебра в растворе растет концентрация 
цепей, в предельной степени заполненных ионами Ag+. Облучение 
водного раствора комплекса Ag+ • ПA, полученного в этих усло-
виях, полным светом ртутной лампы высокого давления вызывает 
фотовосстановление катионов Ag+. При этом вначале в спектре по-
является полоса поглощения с максимумом при 700 нм и плечом 
в области 300 нм, которую можно отнести к поглощению малых 
заряженных кластеров серебра Ag8

2+. В отсутствие УФ-света кла-
стеры Ag8

2+ стабильны в течение нескольких недель. Дальнейшее 
облучение сопровождается исчезновением полос поглощения кла-
стеров Ag8

2+ и образованием более крупных кластеров Ag14
2+ и на-

ночастиц серебра, характеризующихся полосами поглощения при 
370 и 460 нм соответственно. 

Полученный коллоидный раствор стабилен в течение по мень-
шей мере нескольких недель. Увеличение общего содержания 
серебра во всей области кооперативного связывания вызывает 
пропорциональный рост концентрации кластеров и наночастиц, 
а динамика их формирования при этом не изменяется. Методом 
ПЭМ показано, что полученные наночастицы серебра имеют сфе-
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рическую форму, а их средний размер не зависит от содержания 
серебра во всей области кооперативного связывания и составляет 
1-2 нм в случае ПА450000 и  4-5нм в случае ПА1250000 [263].

Установлено влияние природы соли металла, растворителя, по-
лимера и вязкости раствора на размер, форму и скорость образо-
вания НЧ серебра в растворах. Показано, что в ДМФА и ДМСО, в 
отличие от этанола, реакция проходит при комнатной температуре, 
что обуславливает формирование НЧ с меньшим средним диаме-
тром и более узким распределением по размеру. Определено, что 
скорость образования НЧ серебра при использовании ацетатов 
выше по сравнению с другими солями.

Исследовано поведение сверхнабухающего гидрогеля на основе 
полиакрилата натрия, подшитого аллиловым эфиров карбоксиме-
тилцеллюлозы, в растворах солей одновалентных металлов. Обна-
ружен эффект концентрирования солевого раствора вне набухше-
го образца гидрогеля. Предложенное теоретическое обоснование 
полученных результатов позволяет интерпретировать явление на 
микроскопическом уровне [264]. 

Объектом исследования был выбран гель на основе полиакри-
лата натрия. В качестве кросс-агента использовали водораствори-
мую аллилкарбоксиметилцеллюлозу, со степенью замещения по 
аллильным группам 0,40%. Гель использовали в высушенном из-
мельченном состоянии. Размер частиц гидрогеля не превышал 63 
мкм.

Разработана комплексная методика получения золото- и сере-
бросодержащих нанокомпозитных материалов на основе волокни-
сто-пористого политетрафторэтилена, полученного лазерной абля-
цией фторпласта-4 [265]. 

Все большее внимание исследователей привлекают композиты 
на основе полимерных гидрогелей, функциональность которых 
существенно расширяется при иммобилизации наночастиц (НЧ) 
металлов переходной группы. Наночастицы по своему размеру за-
нимают промежуточное положение между материалами в объеме 
и атомно-молекулярными структурами, обуславливает существен-
ное отличие ряда их физико-химических параметров от свойств 
цельного материала. 

Прежде всего, это нелинейные оптические свойства, которые 
зависят от размера и формы наночастиц, магнитные свойства, 
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удельная теплоемкость, температура плавления, поверхностная и 
каталитическая активность, антибактериальные свойства.  

Поэтому создание новых металл-содержащих полимерных на-
номатериалов имеет важное прикладное значение в материало-
ведении, так как открывает необычные синергические эффекты 
и свойства наноструктурированных металлов, а также широкие 
перспективы использования материалов на их основе в промыш-
ленности, медицине и сельском хозяйстве. Благодаря большой зна-
чимости наночастиц металлов в науке и промышленности пред-
ставляется существенным понимание изменения их свойств от 
малых кластеров до состояния в объеме.

Разработаны новые способы формирования наночастиц метал-
лического серебра, меди, кобальта и никеля в органических раство-
рах полимеров, а также получение новых нанометалл-полимерных 
композиций на основе гидрогелей поли-N-изопропилакриламида, 
полидиметилакриамида и поли-N-винил-2-пирролидона линейно-
го строения [266].

Новые нанометалл-полимерные композиции на основе гидро-
гелей поли-N-изопропилакриламида (ПНИПАА) и полидиметила-
криламид (ПДМАА), а также их полувзаимопроникающих сеток 
с ПВП линейного строения были получены двумя путями: при 
одновременной трехмерной полимеризации мономеров в присут-
ствии готовых НЧ серебра. Установлено, что набухание и выход 
гель-фракции металлсодержащих гидрогелей зависят от условий 
получения.

Установлено, что волокна фторполимера имеют близкое к ис-
ходному ПТФЭ химическое строение. Обработка волокнисто-по-
ристого фторполимера в сверхкритическом диоксиде углерода ме-
тодом импульсного модифицирования приводит к 8% увеличению 
удельной поверхности и образованию нанопор в приповерхност-
ном слое. Пористая структура фторматериалов после СК-СО2 об-
работки эффективно стабилизирует частицы золота и серебра со 
средним размером 4 и 30 нм, полученные металло-паровым син-
тезом.     

Среды основных методов получения нанокомпозитов можно 
выделить методы диспергирования твердых веществ и методы 
восстановления ионов металлов в полимерной матрице. В каче-
стве полимерной матрицы в таких процессах используют соеди-
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нения, в цепях которых находятся заместители, способные играть 
роль лигандов. К числу типичных макромолекулярных лигандов 
относятся полиэлектролиты, цепи которых несут карбоксилатные, 
фосфатные и аминогруппы. В подобных комплексных самоорга-
низующихся системах ионы металла кооперативно взаимодейст-
вуют с макромолекулами, образуя устойчивые комплексы с макси-
мальным координационным числом. Это открывает возможности 
контролировать размеры и морфологию наночастиц металлов при 
последующем восстановлении ионов в таких комплексах [236].

Указанные возможности можно значительно повысить путем 
создания тройных комплексов типа полианион-металл-полиамин, 
в которых координационная сфера металла содержит разнородные 
лиганды, принадлежащие парам химически комплементарных ма-
кромолекул. Принципиальная возможность конструирования та-
ких комплексов была продемонстрирована на примере комплексов 
двухвалентной меди Cu (II) с интерполиэлектролитным комплек-
сом полиакриловой кислоты (ПАК) и линейного полиэтиленимина 
(лПЭИ) в работах [267-269].

Было установлено строение координационной сферы металлов 
в таких тройных полимер-металлических комплексах (ТПМК), а 
также в ТПМК, в которых роль полиамина выполнял поли-4-ви-
нилпиридин. Была также продемонстрирована необычайно вы-
сокая устойчивость таких комплексов по отношению к действию 
простых солей и изменению величины рН среды.

Использование ТПМК в качестве матриц открывает новые пер-
спективы для получения полимер-металлических композитов пу-
тем восстановления ионов металла.

В работе [270] проведены экспериментальные исследования в 
области полимерных нанокомпозитов, где в качестве прекурсоров 
используются ТПМК. В работе изучены методы получения пле-
нок ТПМК, их химического и радиационного восстановления с 
образованием полимерных пленок, напольненых наночастицами 
переходных металлов и их оксидов, а также строение и электро-
физические и магнитные свойства таких нанокомпозитов. Анализ 
экспериментального материала, полученного в данной работе, 
показал, что ограниченно набухающие в водных средах пленки 
ИПЭК могут быть успешно использованы в качестве реакционной 
среды для восстановления ионов металлов. 
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В последующем макромолекулы, образующие ИПЭК, высту-
пают в роли матрицы, стабилизирующей наночастицы металлов. 
Рассмотренные приемы синтеза нанокомпозитов достаточно про-
сты и могут быть проведены в одну стадию. Форма конечного из-
делия определяется возможностью формования исходного ИПЭК, 
который может быть получен из кислых или щелочных водных 
растворов, а также из нейтральных водно-солевых растворов в 
виде пленок, волокон, покрытий на подложках различной при-
роды. Включение ионов переходных (тяжелых) металлов также 
проводят из водных растворов солей соответствующих металлов 
без изменения формы образца. В принципе, металл может быть 
включен заранее в виде комплекса с одним из полиэлектролитов, 
составляющих ИПЭК, что может ускорить процесс приготовления 
изделий из ТПМК благодаря исключению стадии сорбции ионов 
металла изделиями из ИПЭК.

Комплексообразование и формирование металл-органических 
наноструктур изучено в пленочных сокондесатах паров металли-
ческого серебра и мезогенных цианобифенилов (СВ):  CnH2n+1C6H5-
CN, где n=5 (5CB); 8(8СВ) СnH2n+1O-C6H5-CN, где n=8(8OCB) в 
температурном интервале 80-350 К.  Существование при низких 
температурах сандвичевых π-комплексов Ag(CB)2 показано мето-
дами ИК-, УФ-видимой и ЭПР-спектроскопии в сочетании с ре-
зультатами квантово-химических расчетов модельных структур. 
Термическая деградация комплексов при 200-300 К приводит к 
формированию наноразмерных (15-30 нм) кластеров серебра и их 
дальнейшей агрегации в мезофазе с образованием анизотропных 
частиц (с длиной более 200 нм), стабилизированных в матрице 
жидкого кристалла [271].     

Получены металлсодержащие композиты на основе пористой 
ПП-матрицы с содержанием никеля до 15 об.%. Процесс химиче-
ского восстановления никеля из его солей в полимерной матрице 
по методу противоточной диффузии протекает с минимальными 
количеством побочных продуктов. Состав композита, расположе-
ние слоя металла в полимерной матрице, его размеры и компакт-
ность можно регулировать, изменяя также параметры, как про-
должительность реакции, величины и соотношения концентраций 
реагирующих веществ. Возможно, получение частиц металла и их 
агрегатов с довольно узким распределением по размерам [272].
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Никель в полимерной матрице оказывается диспергированым 
на отдельные, как бы нанизанные на тяжи полимерного материа-
ла частички, форма которых близка к сферической. Обращает на 
себя внимание сравнительная узость распределения таких частиц 
по размерам. По данным электронной микроскопии их диаметр 
составляет 500-400 нм. В зависимости от условий получения ком-
позита (исходной концентрации реагентов и времени реакции) 
размер кристаллитов металла, вычисленный на основании данных 
рентгенографического анализа, колеблется в пределах 30-100 Ǻ. 
Следовательно, частички, видимые на микрофотографиях, явля-
ются поликристаллическими образованиями, состоящими из не-
скольких десятков тысяч индивидуальных кристаллитов.

Фотохимическому образованию, как островсковых пленок се-
ребра, так и коллоидного серебра в полимерных матрицах предше-
ствует фотогенерирование малоатомных кластеров состава Ag2

+, 
Ag4

2+ и Ag9
+, имеющих максимумы поглощения при 270, 320 и 345 

нм соответственно. Образующиеся кластеры имеют неметалличе-
скую природу, что определяется поглощением в более коротковол-
новой области спектра по сравнению с поглощением островковых 
пленок серебра (420 нм) [273]. 

Методами абсорбционной спектроскопии и атомно-силовой 
микроскопии исследовано образование наноразмерных частиц зо-
лота в твердой полиметилметакрилатной матрице, допированной 
золотохлористоводородной кислоты (HAuCl4). Установлено, что 
рост числа частиц происходит и после прекращения ультрафиоле-
тового облучения. Средний размер наночастиц в объеме образца 
составляет примерно 100 нм. Полученный нанокомпозиционный 
материал характеризуется появлением поглощения в видимой об-
ласти спектра, типичным для наночастиц золота с максимумом 
при длине волны 550 нм [274]. 

На основании вышеизложенного можно заключить, что: 
• получение НЧС в чистом виде осложнен тем, что со снижени-

ем размеров их частиц и увеличением их концентрации возрастает 
вероятность их агломерации;

• добавление стабилизаторов в процессе формирования НЧС, 
посредством химических методов, могут повысить стабильность 
формирующихся НЧ однако, при этом конечные продукты будут за-
грязнены продуктами окисления восстановителя и стабилизатора; 
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• наличие в составе НЧС примесей восстановителя и продуктов 
их превращения, а так же стабилизатора снижают активность, в 
том числе биологическую активность НЧС. 

• правильный выбор стабилизаторов НЧС, не оказывающих от-
рицательное влияние на их активность являющиеся необходимым 
компонентом на стадии применения НЧС, а так же использование 
физических методов восстановления ионов серебра до наночастиц 
способствуют получению продуктов с высокой биологической ак-
тивностью.  

Таким образом, одним из перспективных методов формирова-
ния стабилизированных наночастиц серебра является синтез на-
ночастиц серебра в структуре растворов полимеров, являющиюся 
стабилизаторами, а в качестве агентов – восстановителей высту-
пают физические факторы воздействия, позволяющие сразу полу-
чить чистые наночастицы, не загрязненные примесями восстано-
вителей.

С развитием нанотехнологии ученые пришли к заключению о 
возможности внедрения в медицинскую практику препаратов на-
носеребра. Получение наночастиц в конце ХХ столетия позволило 
сделать препараты на основе наносеребра относительно безопас-
ными для человека, а передовые нанотехнологические разработки 
нейтрализовали барьер высокой стоимости таких медикаментов 
и сделали их доступными для лечения различных заболеваний. 
Наночастицы серебра благодаря малому размеру чрезвычайно ак-
тивны и могут вызывать гибель бактерий, вирусов, грибков. Они 
имеют большую удельную поверхность, что увеличивает область 
контакта серебра с бактериями или вирусами, значительно повы-
шая его бактерицидные свойства. 

Таким образом, применение серебра в виде наночастиц позво-
ляет в сотни раз снизить концентрацию металла при сохранении 
всех его бактерицидных свойств [275].

В исследовании немецких ученых продемонстрирована вы-
раженная антибактериальная активность наночастиц серебра 
относительно микроорганизмов, стойких к антибиотикам (St. 
epidermidis, метицилинстойкий S. epidermidis и метицилинстой-
кий St. aureus) при добавлении в костный цемент [276]. Комплекс 
наносеребра с имидазол циклофосфаном имеет такую же противо-
микробную активность, как и 0,5% раствор нитрата серебра в от-
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ношении S. аureus, а также E. coli, P. aeruginosa, C. albicans, A. niger 
и S. cerevisiae. Острая токсичность (ЛД 50) данного комплекса при 
внутривенном введении крысам составила 100 мг/кг [277].

Наносеребро реагирует с клеточной мембраной возбудителей 
инфекционных заболеваний, представляющей собой структуру 
из особых белков (пептидогликанов), блокируя их свойство пере-
давать кислород внутрь клетки бактерии, что приводит к гибели 
микроорганизма. При этом действие серебра специфично не по 
инфекции (как у антибиотика), а по клеточной структуре. Это свя-
зано с тем, что клетки высших организмов имеют мембраны совер-
шенно другого типа (не содержащую пептидогликанов). Поэтому 
частицы наносеребра не имеют точки приложения своего действия 
на клетки таких организмов, в том числе и человека [278-280].

В научной литературе появляются сообщения о необходимости 
более углубленного изучения токсикологических аспектов нано-
препаратов в том числе и наносеребра. D. Chen et al. изучали вли-
яние нано- и микрочастиц серебра при имплантации их в мышцы 
спины крыс. Положительный биологический эффект при примене-
нии нано- и микрочастиц серебра был получен на 7-й и 14-й день 
наблюдения. На 30-й день наблюдения отметили воспалительный 
эффект при применении обоих препаратов серебра [281].

Изучению влияния НЧ серебра на жизнедеятельность грамо-
трицательных микроорганизмов Е. coli, V. cholera, P. aeruginosa и 
S. typhys в логарифмической фазе роста современными высокоточ-
ными методами посвящено исследование [282]. При этом V. cholera 
и P. aeruginosa отличались большей устойчивостью, чем Е. coli и S. 
typhys, однако при содержании серебра 75 мкг·мл-1 прекращение 
роста отмечалось во всех образцах. Методом электронной микро-
скопии было установлено, что НЧ серебра не только закреплены 
на клеточной мембране, но способны также проникать сквозь нее 
и распределяться внутрь бактерий. Такой способностью облада-
ли только индивидуальные НЧ, но не их агломераты. Кроме того, 
размеры НЧ, как правило, не превышали размеров частиц, находя-
щихся внутри клетки. На этом основании был сделан вывод, что 
только кластеры, способные к взаимодействию с клеточной обо-
лочкой, могут внедряться в цитоплазматическое пространство.

Вычисление распределения по размерам НЧ, находящихся вну-
три бактерий и на их мембранах, показало, что их диаметр состав-
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ляет -5 ± 2 нм. Таким образом, становится очевидным то обсто-
ятельство, что бактерицидный эффект НЧ сильно зависит от их 
размера и возрастает с его уменьшением. Только НЧ диаметром 
меньше 10 нм способны к непосредственному взаимодействию с 
бактерией. Статистические исследования показали, что в интерва-
ле 1-10 нм ~ 98% НЧ представляют собой декаэдры и икосаэдры, 
которые образованы, как отмечалось выше, тетраэдрическими кла-
стерами, соединенными гранями [283-285]. Кроме того, уменьше-
ние размера НЧ сказывается на увеличение удельной поверхности 
бактерицидного образца и, как следствие, его суммарной активно-
сти. Этими обстоятельствами, возможно, обусловлена высокая би-
ологическая активность частиц диаметром <10 нм.

Механизм, по которому НЧ проникает внутрь клетки, до конца 
не ясен. Сообщалось [286] о сильных изменениях в мембранной 
структуре бактерии Е. coli, увеличении ее проницаемости и гибели 
микроорганизма при взаимодействии с НЧ серебра. Бактериальная 
стенка содержит большое количество серо- и фосфорсодержащих 
молекул, взаимодействующих с НЧ и теряющих свою активность. 
Внутри бактерии НЧ могут взаимодействовать с ДНК, которая при 
этом утрачивает способность к репликации, [286] что также вызы-
вает ее гибель.

Та же группа исследователей изучала влияние НЧ серебра на 
активность вируса иммунодефицита человека (ВИЧ-1) [287]. Для 
этого тестировались образцы НЧ, стабилизированных пеноугле-
родом, поли(N-винил-2-пирролидоном) и бычьим сывороточным 
альбумином. 

По данным электронной микроскопии были сделаны два основ-
ных вывода. Во-первых, оказалось, что все НЧ, закрепленные на ви-
русной оболочке, во всех экспериментах имели размеры от 1 до 10 
нм. Это подтверждает заключение о ярко выраженной размерной за-
висимости биологической активности кластеров, сделанное в рабо-
те [282]. Во-вторых, обнаружено упорядоченное пространственное 
распределение (это видно из фотографии) НЧ, связанных с вирус-
ной оболочкой и находящихся на расстоянии ~28 нм друг от друга.

Авторами работы [288] предложен ответ на фундаментальный 
вопрос о том, какими именно поверхностными физико-химиче-
скими свойствами НЧ серебра обусловлено их сильное антибакте-
риальное действие.
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В экспериментах со штаммами Е. coli (116S, J53) изучали [288] 
влияние состояния поверхности НЧ серебра на их бактерицидную 
активность.

По мнению авторов, решающий вклад в антибактериальную 
активность НЧ серебра вносят не нейтральные атомы металла, а 
ионы Ag+, адсорбированные на поверхности НЧ. Для выяснения 
влияния размеров окисленных НЧ на бактерицидное действие их 
дисперсий были синтезированы крупные НЧ серебра (62 ± 18 нм). 
Выяснилось, что при одинаковом содержании металла дисперсии 
НЧ со средним диаметром 9,8 нм проявляли биологическую ак-
тивность, в 10 раз превышающую активность дисперсий крупных 
серебряных кластеров. Результаты исследований, посвященных 
изучению бактерицидной активности крупных НЧ серебра (от 25 
нм и больше), можно найти в работе [289]. При изучении влияния 
НЧ на штаммы бактерий, устойчивых к действию нитрата серебра 
(мутанты Е. coli - штаммы [290] AgNO3 R  и J53(pMG101)), вы-
яснилось, что эти микроорганизмы сохраняют способность к раз-
множению при максимально возможных в условиях эксперимента 
концентрациях НЧ. Данный факт косвенно свидетельствует о том, 
что хемосорбированные ионы оказывают решающее влияние на 
биоцидные свойства частиц. Подробнее о резистентных к серебру 
бактериях можно прочитать в обзорах [291, 292] и статьях [293-
295].

Изучение фундаментальных вопросов, касающихся механизмов 
антибактериального действия НЧ серебра, в настоящее время на-
ходится на начальном этапе. Тем не менее, появляется все боль-
ше публикаций, в которых описано использование бактерицидных 
свойств наночастиц серебра для решения прикладных медицин-
ских и промышленных задач. Так, сообщалось [296] о положитель-
ном синергическом эффекте наносеребра и различных антибиоти-
ков в борьбе с S. aureus и Е. coli. Простая и дешевая процедура 
создания биосовместимого полиэлектролитного слоя на основе 
ами-нированной пленки полиэтилентерефталата, содержащего се-
ребряные кластеры и обладающего высокой антикоагуляционной 
и бактерицидной активностью, описана в работе [297]. По мне-
нию авторов, такие пленки могут иметь потенциальные примене-
ния в поверхностном моди-фицировании различных медицинских 
устройств, особенно сердечнососудистых имплантантов. Авторы 
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исследования [298] получили и описали свойства пищевых упако-
вочных материалов на основе природных полимеров, способных 
к биодеградации и обладающих анти-бактериальными свойствами 
благодаря серебросодержащему нанокомпозиту. Большое число 
работ посвящено пропитке текстильных изделий растворами НЧ 
серебра с целью придания им антибактериальных свойств [299-
301]. Разработан [302] простой и эффективный промышленный 
метод пропитки тканых и нетканых волокон наночастицами сере-
бра (~2-3 нм). 

Показано, что при пропитке волокна 2·10-5%-ным раствором 
НЧ его полная бактериостатическая активность по отношению к 
грамположительным микроорганизмам S. aureus ATCC 6538 и гра-
мотрицательным микроорганизмам Е. coli ATCC 25922 не исче-
зала даже после более десяти влажных обработок с применением 
моющих средств. Кроме того, испытания материала на животных 
обнаружили его полную безопасность для кожных покровов.

В работе [303] синтезированы новые водорастворимые нано-
композиты на основе металлического серебра и поли-1-винил-
1,2,4-триазола, изучены их физико-химические свойства, а также 
влияние закономерностей формирования наночастиц серебра на 
антимикробную активность композитов. 

Установлено, что синтезированные нанокомпозиты с наноча-
стицами серебра, стабилизированными поли-1-винил-1,2,4-три-
азолом, проявляют антимикробный эффект, который возрастает 
с увеличением содержания серебра. Более высокой антимикроб-
ной активностью обладает нанокомпозит НК-3 (7,8% Ag). Водные 
растворы этого композита (0,5-3,0%) активны в отношении грамо-
трицательных музейных и госпитальных штаммов, оксацилин/ме-
тициллин-чувствительных стафилококков, микрококков, пневмо-
кокков, стрептококков. 

Современный период характеризуется ростом числа микроб-
ных инфекций, в том числе хирургических и послеоперационных 
во всех странах мира, независимо от их экономического развития.

Получен ряд водорастворимых металлосодержащих наноби-
окомпозитов, включающих в свой состав наночастицы серебра 
[304-306], стабилизированные природными полисахаридами: ара-
биногалактаном, его функционализированными производными и 
гепарином. Были разработаны и оптимизированы параметры син-
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теза неоргано-органических нанокомпозитов серебра, сохраняю-
щих физико-химические свойства биогенной матрицы.

Полученные наночастицы представлены в виде однородных 
образований со средними размерами 4–30 нм, форма которых 
имеет регулярный характер и близка к овальной. Распределение 
частиц по размерам оказалось очень узким, например, образец 
аргентоарабиногалактан является узкодисперсным: доля частиц с 
размерами в интервале 6–12 нм составляет 80%. Водный раствор 
полисахаридов является средой, активно влияющей на размеры 
формирующихся в результате химической конденсации частиц но-
вой фазы и придающей ей гидрофильные свойства. В подобных 
системах полимер действует как защитная оболочка и соответст-
венно значительно увеличивает общий размер получаемых компо-
зитов, средняя величина которых составляет 0,4–0,5 мкм.

Синтезированные серебросодержащие нанокомпозиты облада-
ют высокой антимикробной активностью в отношении грамотри-
цательных энтеробактерий и грамположительных кокков и грибов. 
Установлено, что минимальная бактерицидная концентрация ар-
гентоарабиногалактана и аргентогепарина варьируется в интер-
вале от 1 до 100 мкг/мл в отношении основных представителей 
хирургических инфектов, включая Staphyllococcus aureus [307].

В работе [308] предложен синтез устойчивых, концентрированных 
(до 3г/л) и высокодисперсных аквазолей серебра, стабилизирован-
ных бромидом цетилтриметиламмония. Рассмотрена возможность 
модифицирования наночастицами серебра полиэтилентерефталата, 
предварительно деформированного по механизму крейзинга. В ре-
зультате микробиологических тестов с использованием бактерий 
Pseudomanas aeruginosa установлено, что полученные нанокомпози-
ты обладают ярко выраженным биоцидным действием.

В статье [309] представлены результаты изучения антимикроб-
ной активности ультраколлоидных растворов наноразмерного се-
ребра, полученных химическим методом, суспензии высокодис-
персного кремнезема, на поверхности которого адсорбированы 
кластеры наночастиц серебра. Выявлена высокая дрожжецидная 
и бактерицидная активность растворов наночастиц серебра в кон-
центрации 0,0004% и композита Ag/SiO2 c концентрацией наносе-
ребра 0,0016% по отношению к C.albicans, E.Coli и S.Aureus. Коэф-
фицент редукции микроорганизмов составлял более 4 и 5 lg. 
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В последнее время широкое распространение получают го-
товые перевязочные материалы, содержащие коллоидное (уль-
традисперсное, нанокристаллическое) серебро [310]; многочи-
сленные исследования подтверждают хорошие антимикробные и 
ранозаживляющие свойства данных продуктов [311-315], однако 
различия в способах изготовления, концентрациях, размерах ча-
стиц, природе материала-носителя и пр. затрудняют корректное 
сравнение продуктов. Несмотря на ряд нерешенных вопросов, 
подобные перевязочные материалы прошли успешные испытания 
в Германии [316, 317], Франции [318] и Италии [319]; Канадские 
исследования [320] показали улучшенные клинические параме-
тры и уменьшение поверхностной бионагрузкой раны, в то же 
время флора более глубоких тканей оставалась неизменной. Ав-
торы [321] также утверждают, что современным материалам для 
перевязки ран недостаточно иметь только антибактериальную эф-
фективность, требуются дополнительные свойства, ускоряющие 
заживление раны; например, описан материал, который удаляет из 
зоны обработки продукты метаболизма бактерий и связывает эн-
дотоксины, образующиеся при гибели клеток [322].

Предложены гидрогелевые перевязочные материалы, на осно-
ве хитозана, включающие в себя наночастицы серебра. Поведено 
комплексное исследование бактерицидных свойств, токсикологии, 
безопасности, санитарно-химических свойств и ранозаживляюще-
го действия нового материала [323]. 

Исследованы условия получения наночастиц серебра в хито-
зановом геле, и формирования на его основе перевязочного мате-
риала со стабильными свойствами в течение 3 лет. Исследована 
бактерицидная активность. Установлен синергизм совместного 
бактерицидного действия хитозана и кластерного серебра в отно-
шении микроорганизмов. Включение в состав гидрогеля кластер-
ного серебра в концентрациях 0,1-0,05 мМоль приводило к пол-
ному подавлению жизнеспособности тест культур Escherichia coli 
M-17 и №1337.1, Staphylococcus aureus ATCC-№25923 и №1169.2 и 
Pseudomonas aeruginosa ATCC-№27853, №1321 и др. в разведениях 
103-107 КОЕ/мл через 18 часов инкубировния. 

Хитозановые гидрогелевые перевязочные материалы с класте-
рами серебра были использованы при местном лечении пациен-
тов с трофическими язвами конечностей и для лечения ожогов 



http://chemistry-chemists.com

НАНОСИСТЕМЫ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ И СЕРЕБРА:
СИНТЕЗ, СТРУКТУРА, СВОЙСТВА168

II, III-a  и III-б степеней. На основании полученных результатов 
сделан вывод о высокой эффективности раневого покрытия. Это  
медицинское изделие может широко применяться в амбулаторной 
и клинической практике. Перевязочный материал обеспечивает 
благоприятное течение раневого процесса, способствует регенера-
ции тканей, приводит к сокращению сроков лечения. Хитозановые 
гидрогелевые перевязочные материалы, содержащие нанокласте-
ры серебра перспективны для использования в хирургической пра-
ктике [323]. 

Синтезированы производные хитозана, содержащие ионы и на-
ночастицы таких металлов, как кобальт [324], никель, медь и цинк. 
Получены металлокомплексы и нанометаллокомплексы хитозана 
растворимые в воде [325, 326] для применения в медицинской пра-
ктике и сельском хозяйстве, изучены их физико-химические, меди-
ко-биологические свойства и структурные особенности.   

Контактное антисептическое действие нанокристаллического 
серебра достаточно для придания бактерицидных свойств твер-
дым поверхностям хозяйственных товаров и бытовых приборов; 
сегодня многие компании используют ультраколлоидное серебро 
для повышения потребительских характеристик бытовой техники 
(например, кондиционеры LG, холодильники SIEMENS с техно-
логией «silver nano»). Еще одна новая технология «AntiBacteria» 
использует полимерное покрытие фирмы DuPont с ультрадисперс-
ным наполнителем (катионообменный цеолит, содержащий ионы 
серебра) AgIONTM. По информации производителя, «…в течение 
2002 года почти весь ассортимент холодильников Bosch переведен 
на модели с внутренним антибактериальным покрытием AgION. 
Ионы серебра постепенно высвобождаются из покрытия и перехо-
дят в поверхностную пленку влаги, в которой находятся микроор-
ганизмы. В режиме турбоохлаждения бактерии, вирусы, плесень, 
грибки перемещаются с зараженных продуктов, оседают на стен-
ках, где и погибают. AgION воздействует на них тремя разными 
способами: нарушает оболочку клеток, блокирует их дыхание и 
связывает ДНК клеток, чем препятствует их размножению. В ла-
боратории AgION Technologies LLC, в японских лабораториях и 
лабораториях других стран протестированы десятки видов микро-
организмов на воздействие покрытия AgION. Экспериментально 
подтверждено, что оно уничтожает таких опасных возбудителей 
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болезней, как сальмонеллы, золотистый стафилококк и другие 
виды стафилококков, стрептококки, туберкулезную палочку, леги-
онеллу и многое другое, не говоря о разных видах плесени и бо-
лезнетворных грибках. Тестирование продолжается, и этот список 
будет значительно расширен» [327].

На основании анализа литературных данных можно однозначно 
заключить, что наночастицы серебра представляют большой инте-
рес для различных отраслей, в частности, для фармацевтической 
промышленности при создании нового поколения лекарственных 
препаратов и медицинской техники полимерной природы. Учиты-
вая вышеизложенное, далее в следующих разделах монографии 
представлены результаты исследований авторов, полученных в на-
правлении создания полимерных форм лекарственных соединений 
и медицинских изделий на основе наночастиц серебра обладаю-
щих бактерицидными, противовирусными и противогрибковыми 
свойствами. 

2.7. Формирование наночастиц серебра в структуре 
целлюлозы и её производных

Большинство полимерных покрытий на раны и ожоги по сво-
им физико-химическим свойствам относятся к типу абсорбиру-
ющих материалов. Основной функциональной характеристикой 
таких покрытий является способность поглощать выделяющиися 
из раны экссудат. Зачастую им не присущи, в зависимости от ха-
рактера раны и ожога, такие свойства как кровоостанавливающие, 
анальгезирующие, бактерицидные, бактериостатические, проти-
вовирусные, противогрибковые и другие свойства. 

Классическим, широко применяемым в медицинской практике 
абсорбирующим перевязочным средствам относится целлюлоза 
(ватно-марлиевые повязки) и её производные. Их низкая стои-
мость, хорошая воздухопроницаемость, простота стерилизации 
и другие преимущества обуславливают широкое распростране-
ние целлюлозных перевязочных материалов, которые относятся к 
классу нерассасывающихся раневых покрытий. 

К классу рассасывающихся раневых покрытий относятся такие 
полисахариды и их производные как Na-КМЦ, оксиалкилцеллюло-
за, амилоза, декстран и альгинаты. В основе способности этих ма-
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териалов к рассасыванию лежит их водо- и плазморастворимость 
и биодеградабельность. Сроки рассасывания из указанных поли-
сахаридов определяется химической природой, количеством заме-
стителей, структурой и могут быть регулированы в зависимости 
от назначения покрытия. Например, сроки рассасывания покры-
тий из Na-КМЦ и оксиалкилцеллюлозаы могут быть регулированы 
за счет изменения степени замещения функциональных групп и 
плотности материала, а также изменением степени их сшивки или 
посредством их обработки дубящими агентами. 

На основе указанных полисахаридов могут быть получены рас-
сасывающиеся раневые покрытия различной структуры, такие как 
губки, отверженных пен, в виде ваты, марли и пленки. 

Однако, среди указанных нерассасывающихся и рассасываю-
щихся полисахаридных покрытий практически отсутствуют ма-
териалы, обладающие бактерицидными, бактериостатическими 
свойствами и широко применяющиеся в медицинской практике. 

Бактерицидные и бактериостатические свойства указанным ра-
невым покрытиям могут быть преданы посредством их обработки 
или химического связывания антисептиков, сульфониламидов, ан-
тибиотиков, которые будут усиливать лечебное действие покрытий 
при борьбе с инфекциями, и особенно, с грамотрицательной ми-
крофлорой. 

Как было отмечено в предыдущих разделах книги серебро, со-
единения серебра и особенно их наночастицы обладают высокой 
бактерицидной активностью. Однако, основным недостаткам на-
ночастиц серебра, включенных в структуру указанных раневых 
покрытий относятся их нестабильность и подверженность к само-
агрегации, приводящий падению их биологической активности. 

Учитывая вышеизложенное, нами были проведены исследова-
ния возможности формирования стабилизированных наночастиц 
серебра в структуре гидрогелей Na-КМЦ результаты, которых 
представлены ниже.       

2.7.1. Баксергель-полимерный гидрогель с наночастицами 
серебра 

Металлополимерные гидрогели на основе полиэлектролитов, 
содержащие металлические наночастицы серебра, являются пер-
спективными с точки зрения их возможности применения в пра-
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ктической медицине в качестве бактерицидных и бактериоста-
тических мягких покрытий при лечении ран и ожогов различной 
этиологии [328].

Металлополимерные гидрогели медицинского назначения по 
эксплуатационным свойствам должны соответствовать следую-
щим требованиям: гидрогели должны разрабатываться из мало-
токсичных полимеров, обладающих пролонгирующим эффектом, 
они должны обладать хорошими изолирующим и антимикроб-
ным действиями, достаточной воздухо- и паропроницаемостью и 
в тоже время предотвращать испарение жидкости с раны и ожо-
га и связанную с этим плазмо- и теплопотерю; гидрогели долж-
ны быть прозрачными, позволяющими контролировать процесс 
заживления без снятия покрытия; они должны плотно прилегать к 
поверхности раны или ожога, что будет препятствовать скоплению 
экссудата; гидрогели должны легко удаляться с поверхности, без-
болезненно смываться водой; они должны содержать в структуре 
тиксотропные агенты, предохраняющие их от высыхания; гидро-
гели должны быть биоразлагаемыми, сроки полного рассасыва-
ния должны быть соизмеримы со сроками заживления раны; они 
должны обладать ограниченной абсорбирующей способностью 
без нарушения структуры и способствовать образованию нового 
эпителия [329-330].  

Однако, гидрогели отвечающие всем вышеперечисленным тре-
бованиям, отсутствуют и вряд ли будут созданы. Это обусловле-
но тем, что многие перечисленные требования являются взаимо-
исключающими и не могут быть воплощены в одном гидрогеле. 
Учитывая вышеизложенное, в каждом конкретном случае, в зави-
симости от характера раны и ожога гелевые повязки должны отве-
чать тем или другим перечисленным требованиям.          

Растворимость и степень чистоты являются одним из важней-
ших физико-химических параметров Na-КМЦ, определяющих 
возможность их переработки в продукты и изделия. 

Нами исследован состав растворимых и нерастворимых фрак-
ций, очищенных по разработанной нами методике образцов Na-
КМЦ различной СЗ и СП в воде.

Как видно из табл. 2.7.1.1, с увеличением СЗ доля растворимой 
фракции Na-КМЦ в воде увеличивается, а содержание нераствори-
мой гелевой фракции уменьшается. С увеличением СЗ доля геле-
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вой фракции Na-КМЦ в воде уменьшается. Это видимо объясня-
ется тем, что с увеличением СЗ интенсивность водородных связей 
между макромолекулами Na-КМЦ уменьшается. Кроме того, со-
став и свойства гелевой фракции Na-КМЦ зависит от типа цел-
люлозного сырья и способа получения КМЦ. Установлено, что в 
образцах Na-КМЦ из хлопковой целлюлозы, во всем интервале СП 
и СЗ содержание гелевой фракции больше чем в образце, получен-
ной из древесной целлюлозы, что объясняется различием морфо-
логических структур хлопковых и древесных целлюлоз и меньшей 
реакционной активностью хлопковой целлюлозы, подвергнутой 
реакции карбоксиметилирования.

Таблица 2.3
Влияние СЗ и СП Na-КМЦ на количество и состав  
их растворимых и нерастворимых фракций в воде

№

Показатели очи-
щенных образцов 

Na-КМЦ

Показатели образцов Na-КМЦпосле центрифу-
гирования

Обра-
зец СЗ СП

Раствори-
мая фрак-

ция, %
СЗ СП

Гелевая 
фрак-
ция, %

СЗ СП

1
Na-

КМЦ 
из ХЦ

0,62 210 70,8 0,65 200 29,2 0,11 230

2
Na-

КМЦ 
из ХЦ

0,67 320 75,3 0,69 300 24,7 0,12 380

3
Na-

КМЦ 
из ХЦ

0,82 520 96,5 0,85 510 3,5 0,15 600

4
Na-

КМЦ 
из ДЦ

0,82 610 98,5 0,85 600 1,5 0,17 700

Растворимость Na-КМЦ в воде и водных растворах щелочей 
определяется природой и структурой исходного целлюлозного 
сырья, взятого для карбоксиметилирования, способом карбокси-
метилирования (классический твердофазный, полунепрерывный,  
непрерывный, обратный и суспензионные способы), условиями 
щелочной обработки и этерификации щелочной целлюлозы.  В 



http://chemistry-chemists.com

Раздел 2. Наночастицы серебра в целлюлозе и ее производных: 
синтез, структура и медико-биологические свойства 173

зависимости типа целлюлозного сырья и её структуры и условий 
этерификации полученные образцы различаются средней степе-
нью замещения, степенью полимеризации и однородностью рас-
пределения карбоксиметильных групп вдоль макроцепи целлюло-
зы. 

При получении  гидрогелей Na-КМЦ, содержащих ионы и на-
ночастицы серебра, особое значение имеет степень замещения, 
степень полимеризации и реологические свойства их водных рас-
творов.

Нами экспериментально установлено, что степень замещения 
определяет значения содержания ионносвязанного серебра, а рео-
логические свойства растворов Na-КМЦ определяет однородность 
распределения ионов серебра. 

Для получения производных Na-КМЦ, содержащих наноча-
стицы серебра с узким диапазонам распределения наночастиц по 
размерам, необходима была разработка методики приготовления 
растворов Na-КМЦ, не содержащих макрогельчастицы.  

Для этого были приготовлены водные растворы из образцов 
очищенной Na-КМЦ в диапазоне СЗ=0,65-0,85 и СП=120-750, ко-
торые подвергались фильтрации через пятислойные хлопчатобу-
мажные фильтр материалы и центрифугированию в течении 20-30 
минут при скорости 10000 об/мин. Оценку качества растворов Na-
КМЦ на содержание макрогельчастиц производили при помощи 
оптического микроскопа. 

Выше описанные исследования явились основой для получе-
ния гидрогеля КМЦ, содержащих ионы и наночастицы серебра, 
используемых в качестве полимерной подложки. 

Нами проведены исследования условий синтеза гидрогелей 
КМЦ содержащих ионы серебра. Реакция замещения иона натрия 
в макромолекулах КМЦ на ионы серебра протекает по уравнению:
[C6H7O2(OH)3-x(OCH2COONa)]n+Ag+→[C6H7O2(OH)3-x(OCH2COOAg)]n+Na

+↓
В отличие от других солей КМЦ, содержащих ионы однова-

лентных  щелочных металлов и аммония, соли серебра полностью 
нерастворимы в воде и образуют гидрогели [131], что видимо, 
может быть объяснено разницей их ионных радиусов и возмож-
ностью образования межмолекулярных координационных связей, 
так как ион серебра может иметь координационные числа равные 
2,3,4,6 [332].
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Несмотря на значительное количество публикаций, в послед-
ние годы, посвященных изучению физико-химических и медико-
биологических свойств ионов, оксидов и наночастиц серебра, в 
настоящее время в литературе имеются отрывочные сведения о со-
единениях серебра в матрицах водорастворимых, биоразлагаемых 
полимеров. 

Нами исследовано влияние соотношения компонентов и усло-
вий реакции на процесс получения Ag+КМЦ- при взаимодействии 
растворов Na-КМЦ с ионами серебра.

В качестве объектов исследований выбраны очищенные образ-
цы Na-КМЦ с СЗ = 0,65-0,85 и СП = 260-650.

В растворы Na-КМЦ, не содержащих гелевых фракций, при 
ультразвуком диспергировании добавлялись 0,001 - 0,5 моль/л вод-
ные растворы азотнокислого серебра в различных количествах по 
отношению к карбоксиметильным группам Nа-КМЦ.

Известно, что для Nа-КМЦ, с СЗ = 0,5-0,8, соответствует рК 
СООН 4,0-4,4. Точкой эквивалентности для разбавленных растворов 
КМЦ является рН = 8,25. При рН = 7 около 90 %, а при рН = 5 около 
10 % карбоксильных групп находятся в солевой форме [333, 334]. 

Взаимодействие растворов Na-КМЦ с катионами серебра раз-
личной концентрации исследовали потенциометрическим спосо-
бом, посредством измерения значений рН растворов при 25 0С.

Рис.2.8.  Влияние концентрации иона серебра на pH раствора КМЦ

Как видно из рисунка 2.8, при титровании раствора, содержа-
щего 0,08 моль КМЦ с раствором, содержащим 0,00003 моль азот-
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нокислого серебра наблюдается резкое снижение рН раствора от 
8,25 до 7,20, что объясняется полным замещением диссоцирован-
ных анионов Na-КМЦ на катионы Ag+. При дальнейшем добавле-
нии раствора азотнокислого серебра наблюдалось дальнейшее мо-
нотонное снижение рН исходного раствора КМЦ до рН раствора 
азотнокислого серебра. 

Далее были проведены исследования по формированию и ста-
билизации ионов и наночастиц серебра в полимерных подложках 
КМЦ, и изучены их свойства.  

Водные растворы Na-КМЦ проявляют свойства полиэлектроли-
тов. Производные КМЦ с ионами одновалентных щелочных ме-
таллов, таких как Na+, K+, NH4

+, хорошо растворимы в воде [335].
Соединения Na-КМЦ с поливалентными металлами, такими 

как кальций, магний, медь, свинец, цирконий нерастворимы в воде 
из-за межмолекулярного сшивания. В воде они образуют гидроге-
ли. Добавление ионов алюминия или железа вызывает образова-
ние плотного осадка [333].  

В табл. 2.4, представлены характеристики образцов Na-КМЦ 
различной СЗ и СП, содержащих различные количества ионов се-
ребра.

Нами изучены условия и глубина замещения катионов натрия 
на катионы серебра в растворах Na-КМЦ.

Экспериментально установлено, что в случае КМЦ со СЗ-0,65; 
0,69; 0,85, при замещении 0,35; 0,4; 0,5 моль % ионов Na+ на Ag+ 

образуется Ag+КМЦ- в виде формоустойчивого гидрогеля, который 
плохо растворяется в воде, в отличие от солей щелочных металлов 
КМЦ, что видимо, объясняется комплексообразующей способно-
стью ионов серебра [336].

Как видно из таблицы 2.7.1.2, границы образования гидрогелей 
Ag+КМЦ- определяется как содержанием ионов серебра, так и мо-
лекулярными параметрами самой КМЦ.

С увеличением СЗ КМЦ возрастает концентрация ионов сере-
бра, необходимая для образования плохо растворимых в воде ги-
дрогелей.

Многочисленные исследования подтверждают хорошие анти-
микробные и ранозаживляющие свойства систем, содержащие на-
ночастицы серебра [327].
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Таблица  2.4 
Физико-химические характеристики Na-КМЦ, содержащих  

ионы серебра

Образцы
Na-КМЦ

Характеристика 
Na-КМЦ Содержание

ионов серебра, 
мольные доли

Раствори-
мость в 

воде, 
%

Относи-
тельная 
вязкость

[ηотн]
СП СЗ

1

0,65 200 - 70,8 1,223
0,65 200 0,05 63,6 1,721
0,65 200 0,10 44,2 2,342
0,65 200 0,25 29,7 2,983
0,65 200 0,35 18,1 Гидро гель

2

0,69 300 - 75,3 1,470
0,69 300 0,05 69,8 1,841
0,69 300 0,10 58,5 2,985
0,69 300 0,30 34,7 3,543
0,69 300 0,40 26,2 Гидро

гель

3

0,85 510 - 98,5 2,128
0,85 510 0,10 89,3 2,651
0,85 510 0,20 56,0 3,426
0,85 510 0,40 30,8 4,576
0,85 510 0,50 14,9 Гидро

гель

4

0,85 600 - 96,5 1,894
0,85 600 0,10 92,0 1,912
0,85 600 0,20 64,7 2,732
0,85 600 0,40 27,5 3,871
0,85 600 0,50 19,0 Гидро гель

Поэтому, нами исследованы условия получения гидрогелей 
КМЦ-Ag+, содержащие стабилизированные наночастицы серебра, 
с помощью фотохимических методов [337].

Сравнение различных методов восстановления ионов серебра 
до металлического состояния показало, что фотохимический ме-
тод является наиболее эффективным и продукты восстановления 
не загрязнены продуктами превращения восстановителя и отвеча-
ют предъявляемым требованиям медицины [338]. Синтезирован-
ные фотохимическим методом стабильные наночастицы по срав-
нению с коллоидными системами, полученными традиционными 
способом, в водной среде (химическое восстановление, высокоча-
стотный электрический разряд, ультразвуковое диспергирование, 
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конденсация паров металла), видимо должны отличаться узким 
распределением по размеру частиц и высокой стабильностью при 
использовании в качестве матрицы растворов ионогенных полиме-
ров, которые одновременно выполняют функцию стабилизаторов 
формирующихся наночастиц. 

По сравнению с химическими методами, использующими тер-
модинамически и кинетически нестабильные системы, фотохими-
ческий способ позволяет контролировать ход процесса во времени 
и пространстве [338].   

Известно, что в основе фотографического процесса в галогени-
дах серебра лежит образование коллоидных частиц серебра при 
длительном облучении фотонами выше запрещенной зоны. Этот 
электронно-стимулированный процесс образования коллоидных 
частиц был объяснен на основе теории Мотта-Герни [339], суть 
которого состоит в следующем. В процессе фотохимического 
восстановления оптически генерированный электрон мигрирует 
и захватывается в электронную ловушку на границах раздела и 
около поверхности. Отрицательный заряд притягивает одну из 
междоузельных ионов Ag+, присутствующих в термодинамиче-
ском равновесии, которые двигаются к захваченному электрону. 
Это первый шаг в последовательности, в который электроны и 
междоузельные атомы захватываются, таким образом, образуя на-
ночастицы и кластеры серебра, составляющих основу латентных 
изображений. 

Анализируя спектроскопические данные нанокомпозитов на 
основе наночастиц серебра и Na-КМЦ, можно предположить, что 
отрицательный ион в карбоксиметильной группе является ловуш-
кой для положительно заряженного иона серебра [339]. Тогда, по-
следовательность реакции по механизму Мотта-Герни будет сле-
дующей:

R-COO¯+ Ag+   + hν               →         R-COO• : Ag0,� (1)
R-COO• : Ag0 + е                     →         R-COO¯ : Ag0,� (2)
R-COO¯: Ag0 + Ag+ + hν         →        R-COO• : Ag2

0.� (3)
R-COO¯ : Ag2

0  +  hν               →        R-COO¯ : (Ag0)n.
Таким образом, фотостимулированное образование наночастиц 

серебра в Ag+КМЦ- можно рассматривать как электронно-стиму-
лированный атомный процесс, и его механизм можно представить 
на основе подхода Мотта-Герни к фотографическому процессу. 
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Для подтверждения выдвигаемых предположений были про-
ведены электроно-микроскопические исследования образцов 
металлокомплексов КМЦ, содержащих наночастицы серебра 
(рис.2.9).

Из микрофотографий видно, что при низких концентраци-
ях 0,025% AgNO3 образуются сферические наночастицы серебра 
(рис. 2.9) с размерами 0,65-8 нм (рис. 2.9, б) и 2-30 нм (рис. 2.9, 
в). С увеличением концентрации AgNO3 до 2,5 %,  наночастицы 
приобретают стержневидную форму с размерами по длине 40-80 
нм и ширине 5-10 нм (г). Экспериментально установлено, что при 
низких концентрациях ионов серебра в полимерной матрице, рас-
пределение наночастиц серебра по размерам монодисперсно, а при 
увеличении концентрации ионов серебра распределение частиц по 
размерам становится полидисперсным.

         а)                             б)                            в)                         г      

                   б                                   в                                     г
Рис.2.9.  Микрофотографии гидрогелей КМЦ, содержащие наночастицы се-

ребра. a - раствор чистой Na-КМЦ ;  б - КМЦ : AgNO3 (0,08 : 3 • 10-6 моль) 0,025% 
AgNO3, в - КМЦ : AgNO3 (0,08 : 3 • 10-5 моль) 0,25% AgNO3 с сферической струк-

турой наночастиц серебра; г - КМЦ : AgNO3 (0,08 : 3 • 10-4 моль) 2,5% AgNO3, 
содержащий стержневидные наночастицы серебра 

Данный факт может быть объяснен тем, что при увеличении 
концентрации ионов серебра в составе КМЦ одновременному 
восстановлению подвергаются ионы серебра, как связанные с кар-
боксилат анионом КМЦ (нанореактор) [235], так и несвязанные с 
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КМЦ катионы серебра. Эти процессы протекают с различной ско-
ростью, что видимо, приводит к повышению полидисперсности 
формирующихся наночастиц. 

При УФ-облучении гидрогелей Ag+КМЦ─, образовались до-
вольно устойчивые коллоидные системы бледно - желтого цвета, 
содержащие, судя по наличию и положению максимума  около 400 
нм в оптических спектрах поглощения, наночастицы серебра сфе-
рической формы [340], которые не наблюдаются в случае чистого 
раствора Na-КМЦ и Ag+КМЦ- рис. 2.10 (кривые 2-3).

Рис.2.10. Спектры поглощения фотохимически восстановленных образ-
цов КМЦ-Ag+. Время УФ облучения 30 мин.  [Na-КМЦ] =2% (0,08 моль); 

[AgNO3]=0,0003 моль.  Na-КМЦ 2) Ag+ КМЦ- 3) КМЦ•Ag0

Оптические спектры поглощения снимались на приборе 
Specord М 210 в диапазоне длин волн от 200 до 900 нм. Как видно 
из спектров поглощения гидрогелей Ag+КМЦ─, максимум оптичес
кой плотности, в зависимости от глубины восстановления серебра, 
находится в области λ = 375-425 нм. 

Вследствие укрупнения частиц при коагуляции, максимум плаз-
менного резонанса смещается в красную область спектра. Смеще-
ние в красную область плазменного резонанса с увеличением раз-
мера наночастиц является общей закономерностью [341]. 

При изучении влияния концентрации исходного раствора 
AgNO3  в интервале  0,000003 ÷ 0,0003 моль установлено, что с ро-
стом концентрации ионов серебра в гидрогелях КМЦ, происходит 
увеличение оптической плотности и максимума поглощения при 
λ=425 нм (рис. 2.10). 
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Окраска раствора при этом изменяется от бледно-желтой до ко-
ричневой. Такие изменения, вероятно, связаны как с увеличением 
количества образующихся наночастиц серебра, так и изменением 
их размерности. 

Рис.2.11. Спектры поглощения фотохимически восстановленных образцов 
Ag+КМЦ-. Время УФ облучения 30 мин. [Na-КМЦ]=2% раствор, содержащий 
0,08 моль КМЦ;  1) [AgNO3] = раствор, содержащий 0,000003 моль AgNO3. 2) 

[AgNO3] = раствор, содержащий 0,00003 моль AgNO3. 3) [AgNO3] = раствор, со-
держащий 0,0003 моль AgNO3

С ростом концентрации ионов серебра в полимерных системах, 
подвергнутых фотохимическому восстановлению, также наблю-
дается увеличение интенсивности поглощения в области λ=550-
600 нм. Такие изменения в спектрах объясняются образованием 
стержневидных частиц в результате агрегации наночастиц серебра 
[342].

Увеличение размера частиц, их агрегация и отклонение формы 
от сферических говорят о том, что формируемая макромолекула-
ми оболочка с уменьшением концентрации комплексов Ag+КМЦ─, 
являющихся по существу центрами фотовосстановления и по-
следующего роста наночастиц, становится менее плотной, что не 
исключает рост, коагуляцию и возможно, коалесценцию частиц. 
Детальный механизм возникновения в этих условиях стержневид-
ных частиц остается пока неясным.            

Таким образом, размер и форма наночастиц серебра, образу-
ющихся при фотохимическом восстановлении катионов серебра 
в гидрогелях Ag+КМЦ─, зависят от СЗ и концентрации раствора 
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КМЦ, концентрации Ag+ и времени фотохимического облучения. 
В присутствии макроанионов КМЦ, эффективно связывающих 
катионы Ag+, УФ восстановление приводит к последовательному 
формированию кластеров и наночастиц серебра в зависимости от 
концентрации катионов серебра.

Уменьшение относительного содержания карбоксиметильных 
анионов, создаваемых за счет понижения величины рН реакцион-
ной среды, вызывает резкое снижение эффективности связывания 
катионов серебра, а при их УФ - облучении - происходит их агре-
гация с образованием наностержней серебра.

Однородность формирующихся наночастиц по размерам, до-
стигается благодаря тому, что макромолекулы КМЦ, обволакивая 
наночастицы серебра, создают вокруг них заряженную оболочку, 
препятствующую их агрегации. Повышение локальной концентра-
ции КМЦ вблизи наночастиц серебра, с одной стороны, обеспечи-
вает электростатическую и стерическую стабилизацию, а с другой 
– создает условия, в которых нельзя полностью исключить взаи-
модействие радикалов, образующихся при УФ - фотолизе КМЦ.  
Для оценки стабильности, формирующихся наночастиц серебра в 
полимерных подложках из Na-КМЦ, были сняты УФ-спектры ги-
дрогелей КМЦ, содержащие наночастицы серебра (рис. 2.12, б), 
хранившиеся в течении различного времени.

а)                                                      б)
Рис.2.12. УФ-спектры поглощения при фотохимическом восстановлении 

катионов серебра различной концентрации в гидрогелях КМЦ. а) Спектры 
поглощения, снятых после одного месяца хранения гидрогелей; б) Спектры 

поглощения гидрогелей после шести месяцев хранения

Как видно из рис. 2.12, (б) форма и содержание наночастиц се-
ребра в гидрогелях КМЦ при длительном хранении в комнатных 
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условиях остаются практически без изменений. На основании 
результатов экспериментальных исследований можно заключить, 
что в зависимости от молекулярной массы, степени замещения 
и соотношения компонентов КМЦ и AgNO3, а также условий ре-
акции можно регулировать размер и форму наночастиц серебра, 
формирующихся в гидрогелях КМЦ при фотохимическом восста-
новлении.

На основании результатов исследований выбраны следующие 
условия формирования однородных по размерам наночастиц сере-
бра. Время УФ-облучения 30 минут, содержание КМЦ с СЗ-0,85 и 
СП-600 в растворе 0,08 моль, содержание AgNO3 в растворе 3 • 10-5 
моль. В выбранных условиях формируются сферические наноча-
стицы серебра с размером 2-30 нм.

Сохранение формы и размеров наночастиц серебра в структуре 
КМЦ при длительном хранении подтверждает стабилизирующую 
роль выбранной полимерной матрицы.

С целью определения биологической активности наночастиц 
серебра, сформированных на гидрогелях КМЦ, были исследова-
ны их микробиологические свойства на штаммах Staphylococcus 
epidermidis и грибах Candida albicans. В качестве объектов испы-
таний были выбраны 2%-раствор КМЦ в качестве контроля, вод-
ный раствор азотнокислого серебра, 2%-гидрогель Ag+КМЦ- и ги-
дрогели КМЦ, содержащие наночастицы серебра. 

Микробиологические исследования вышеперечисленных об
разцов проводились по методике [343].

Результаты исследований представлены в табл. 2.5. 
Таблица 2.5

Сравнительные результаты бактерицидной активности ионов и 
наночастиц серебра в гидрогелях КМЦ

№ Образец
Штамм

Staphylococcus 
epidermidis Candida albicans

1 Контроль 1000 КОЕ/мл 1000 КОЕ/мл
2 Водный раствор 0,1М 

AgNO3
6 КОЕ/мл Сплошной рост

3 Гель Аg+КМЦ- 4 КОЕ/мл Сплошной рост
4 Гель КМЦ•Аg0 2 КОЕ/мл Отсутствует

Примечание. КОЕ/мл - единица измерения, обозначает количество 
колониеобразующих единиц в одном миллилитре жидкости.
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Как видно из табл. 2.5, в контрольных образцах из 2% – раство-
ра КМЦ наблюдается сплошной рост как штаммов Staphylococcus 
epidermidis, так и грибов Candida albicans, что свидетельствует 
об отсутствии бактерицидной активности полимерной матрицы. 
При исследовании водных растворов AgNO3 было установлено, 
что они проявляют бактерицидную активность против грибов 
Staphylococcus epidermidis, но не проявляют активность против 
грибов Candida albicans, о чем свидетельствует сплошной их рост 
в питательной среде.

При исследовании гидрогелей КМЦ, содержащих ионы серебра 
установлено, что они проявляют бактерицидную активность против 
Staphylococcus epidermidis на 30% выше, чем в случае азотнокисло-
го серебра аналогичной концентрации, а в случае грибов Candida 
albicans не проявляют бактерицидную активность. Относительно 
высокая активность ионов серебра в структуре КМЦ по отношению 
ионам азотнокислого серебра объясняется тем, что ионы азотно-
кислого серебра из-за высокой их подвижности в водных растворах 
быстро соединяются с функциональными группами поверхности 
штаммов как Staphylococcus epidermidis и грибов Candida albicans. 
В случае, когда ионы серебра находятся в структуре гидрогеля КМЦ 
их подвижность ограничена, и они сохраняют биологическую ак-
тивность в течение достаточно длительного времени.

При исследовании гидрогелей КМЦ, содержащих наночасти-
цы серебра установлено, что они проявляют активность против 
штаммов Staphylococcus epidermidis в три раза выше, чем в случае 
водного раствора азотнокислого серебра и проявляют высокую ак-
тивность против грибов Candida albicans, о чем свидетельствует 
отсутствие в питательной среде роста грибов. 

Относительно высокая активность наночастиц серебра по отно-
шению к ионам серебра видимо, связана с тем что:

• наночастицы серебра не могут образовать химическую 
связь с функциональными группами [344] поверхности штаммов 
Staphylococcus epidermidis и грибов Candida albicans, и вероятно 
видимо, способны проникать в ядра их клеток и подавлять их рост 
и активность;

• снижение размеров наночастиц серебра способствует повы-
шению суммарной площади их поверхности и ускорению их спо-
собности проникать в ядра клеток вышеуказанных штаммов;
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• увеличение размеров наночастиц и изменение их форм от сфе-
рической до стержневидной, с одной стороны, приводит к резкому 
снижению суммарной площади, их поверхностиы и с другой сто-
роны, приводит к ограничению их возможности проникновения в 
ядра клеток штаммов Staphylococcus epidermidis и грибов Candida 
albicans. 

Сопоставительная активность наночастиц серебра различной 
размерности и формы представлена в табл. 2.6.

Как видно из таблицы, наиболее активным по отношению 
штамма Staphylococcus epidermidis и грибов Candida albicans яв-
ляются гидрогели КМЦ, содержащие наночастицы серебра сфери-
ческой структуры и размером 2-30 нм, что объясняется высокими 
значениями их площади поверхности и способностью проникать в 
ядра бактерий [345].

Гидрогели КМЦ, содержащие стержневидные наночастицы 
с размером по длине 40-80 нм и ширине 5-10 нм, менее активны 
по сравнению с гидрогелями, содержащими наночастицы серебра 
сферической структуры, но они более активны по отношению к 
гидрогелям, содержащим связанные ионы серебра.

Низкие значения активности ионов серебра, связанных с КМЦ, 
видимо, объясняются тем, что в данном случае при контакте ионов 
серебра, связанных с поверхностью указанных штаммов образу-
ются координационные связи с функциональными группами, на-
ходящимися на поверхности штаммов, это приводит к быстрой 
инактивация ионов серебра [346].

Таким образом, установлены оптимальные условия формиро-
вания гидрогелей Ag+КМЦ- из растворимых в воде фракций КМЦ 
различной СЗ и СП. 

Установлены, условия формирования наночастиц серебра раз-
личной формы и размеров посредством фотооблучения гидроге-
лей. Разработанный способ исключает дополнительную очистку 
гидрогелей от сопутствующих продуктов восстановителей. 

Посредством варьирования соотношений компонентов и ус-
ловий реакции показана возможность формирования стабилизи-
рованных наночастиц серебра от сферической до стержневидной 
структуры. 

Проведены медико-биологические испытания гидрогелей 
КМЦ, содержащих как ионы, так и наночастицы серебра различ-
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ной формы и размеров при взаимодействии с различными штамма-
ми микобактерий и грибков. 

Таблица 2.6 
Сравнительные результаты бактерицидной активности гидроге-
лей КМЦ, содержащих ионы и наночастицы серебра различной 

формы и размерности

№ Образец Размеры наноча-
стиц серебра

Штамм
Staphylococcus 

epidermidis
Candida 
albicans

1 Контроль 5*1012  КОЕ/мл 1*107  КОЕ/
мл

2 Гель КМЦ•Ag0

C% AgNO3-0,025 0,65-8 нм 1*1010  КОЕ/мл 1*105  КОЕ/
мл

3 Гель КМЦ•Ag0

C% AgNO3-0,25
(сферические)

2-30 нм 1*107  КОЕ/мл Отсутствует

4 Гель КМЦ•Ag0

C%AgNO3-2,5

(стержневидные)
l1=40-80 нм
l2=5-10 нм

2*108  КОЕ/мл 1*104  КОЕ/
мл

Найдены оптимальные условия формирования наночастиц се-
ребра в структуре макромолекул КМЦ, которые эффективно по-
давляют рост и развитие различных штаммов микобактерий и 
грибков, что представляет практический интерес для разработки 
на их основе мягких покрытий, предназначенных для лечения ин-
фицированных ран и ожогов.    

На основании результатов физико–химических и медико-био-
логических испытаний гидрогелей Na-КМЦ, содержащих стаби-
лизированные наночастицы серебра, разработан лабораторный 
регламент и временная фармакопейная статья на производство и 
оценку качества гидрогеля «Баксергель», предназначенный для ле-
чения ран, ожогов и паталогии шейки матки больных. 

Были получены экспериментальные партии гидрогеля под на-
званием «Баксергель», которые подвергнуты физико-химическим 
и медико-биологическим испытаниям.

Медико-биологические испытания гидрогелей «Баксергель» 
проведены Центральной научно-исследовательской лабораторий 
Ташкентской медицинской Академии МЗ РУз на эксперименталь-
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ных животных. По результатам медико-биологических испытаний 
гидрогель «Баксергель» рекомендован на проведение их клини-
ческих испытаний. Комплект нормативно-технической докумен-
тации представлен в Главное Управление по контролю качества 
лекарственных средств и медицинской техники Минздрава Респу-
блики Узбекистан для получения разрешения на проведение их 
клинических испытаний. 

Решением ГУККЛС и МТ МЗ РУз бактерицидный гидрогель 
«Баксергель» разрешен к проведению клинических испытаний как 
препарат для лечения ран и ожогов в хирургической и акушерство 
– гинекологической практике. 

2.7.2. «Нанодерм» – биоразлогаемая пленка с 
наночастицами серебра 

Одним из перспективных направлений в области создания но-
вых химико-фармацевтических препаратов является разработка 
лекарственных форм биоразлагаемых полимерных пленок, содер-
жащих наночастицы серебра. Такие пленки обладают пролонгиро-
ванными лечебными и бактерицидными свойствами [347].

Бактерицидные свойства серебра и его производных хорошо 
известны с глубокой древности и до сих пор используются в ме-
дицинской практике в терапии ряда заболеваний. В последнее вре-
мя появились сообщения о наличии корреляционной зависимости 
бактерицидных свойств серебра от размера его частиц. При этом 
было показано, что с уменьшением размера наночастиц серебра 
происходит кратное увеличение их бактерицидной активности 
[348].

Одной из важнейших проблем является синтез достаточно ста-
бильных наночастиц серебра заданной формы и размера, в течение 
длительного времени сохраняющих высокую химическую и био-
логическую активность [349].

Наночастицы серебра подавляют деятельность фермента, обес-
печивающего кислородный обмен у простейших микроорганизмов 
болезнетворных бактерий, вирусов и грибков (порядка 700 видов 
патогенной «флоры» и «фауны») [350]. 

Переход от ионной формы Ag+ к металлическим нанокластерам 
позволяет снизить его токсичность к клеткам высших организмов, 
не подавляя антимикробной активности в отношении патогенной 
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микрофлоры. Наночастицы серебра, особенно в тех случаях, когда 
они стабилизированы, обладают большей устойчивостью и могут 
оказывать действие длительное время. В качестве стабилизатора 
наночастиц серебра представляет большой интерес использование 
водорастворимого пленкообразующего, биоразлагаемого поли-
мера Na-КМЦ, широко используемого в производстве оральных 
фармацевтических препаратов и препаратов для наружного при-
менения, в первую очередь, для повышения вязкости мазей, паст, 
как гидрогелевой основы, а также препаратов для парентерального 
применения. Na-КМЦ используется также как связывающее и раз-
рыхляющее вещество в производстве таблеток.  Na-КМЦ - один 
из главных ингредиентов адгезивно – поглощающих систем при 
лечении проблемных ран, для удаления раневого содержимого, 
экссудатов, потовыделений, а также для модификации кинетики 
высвобождения действующих веществ систем, контактирующих 
со слизистыми 

Были получены пленки из водных растворов Na-КМЦ различ-
ной СЗ и СП и изучены их физико-механические показатели. Плен-
ки отливали из 2%-ного водного раствора Na-КМЦ на стеклянных 
пластинах. 

При удалении растворителя-воды формировалась прозрачная 
пленка Na-КМЦ. 

В табл. 2.7, представлены показатели прочности пленок при 
разрыве и относительные удлинения пленок из Na-КМЦ различ-
ных СЗ и СП. 

Таблица 2.7 
Прочность на разрыв и относительное удлинение пленок  

Na-КМЦ различной СЗ и СП (концентрация раствора  
Na-КМЦ - 2 %, температура формирования пленки – 25 0С,  

без пластификатора)

СП СЗ Прочность пленок при 
разрыве, кгс/см2

Относительное удлине-
ние пленок при разрыве, 

%
200 0,65 540 4,7
300 0,69 560 4,8
510 0,78 690 5,2

Как видно из табл. 2.7, с увеличением СП Na-КМЦ проч-
ность полученных пленок возрастает с 540 до 780 кгс/см2. При 
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этом показатель растяжения при разрыве увеличивается от 4,7 
до 5,3 %. 

Как видно из полученных результатов, пленки Na-КМЦ имеют 
достаточно высокие показатели прочности  при разрыве, и низкие 
показатели относительного удлинения при разрыве, что объясня-
ется природой исходной Na-КМЦ. Известно, что наличие карбок-
сильных групп в макромолекулах полимера повышает их хруп-
кость. Хрупкость пленок на основе Na-КМЦ тем выше, чем ниже 
содержание карбоксиметильных групп в их структуре. Удовлетво-
рительные эксплуатационные показатели пленок Na-КМЦ дости-
гаются при значениях их разрывного удлинения 7-9 % [333].

Для повышения пластичности пленок Na-КМЦ, в исходные 
растворы было добавлено различное количество пластификатора.  

В качестве пластификатора был выбран глицерин, который раз-
решён к применению в медицинской практике. В табл. 2.8 пред-
ставлены значения влияния содержания пластификатора на проч-
ность и удлинение при разрыве пленок Na-КМЦ с различными 
значениями СЗ и СП. 

При добавлении 0,1 % пластификатора прочность пленок сни-
жается в два раза, тогда как относительное удлинение пленок 
увеличивается в полтора раза. Снижение прочности пленок при 
добавлении пластификатора является общей закономерностью 
пластификации полимеров [351].

Как видно из табл. 2.8, при увеличении концентрации пласти-
фикатора от 0,1 до 0,3% в пленках из Na-КМЦ происходит неко-
торое повышение их прочности и относительного удлинения при 
разрыве независимо от СЗ и СП Na-КМЦ.

При дальнейшем увеличении содержания пластификатора бо-
лее 0,3% происходит резкое снижение прочности пленок, однако, 
при этом, относительное удлинение при разрыве продолжает уве-
личиваться.

Увеличение показателя прочности пленок при содержании пла-
стификатора от 0,1 до 0,3%, видимо, можно объяснить внедрением 
в межмолекулярное пространство макромолекул Na-КМЦ молекул 
пластификатора без существенного влияния на плотность межмо-
лекулярных водородных связей, что впоследствии благоприятст-
вует более плотному взаимному расположению макромолекул, 
приводящему к увеличению плотности их упаковки.
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Таблица 2.8
Влияние содержания пластификатора с различными значениями 
в пленках Na-КМЦ на прочность при разрыве и относительное 
удлинение пленок Na-КМЦ с различными значениями СЗ и СП 

(концентрация раствора Na-КМЦ - 2 %, температура  
формирования пленки - 25 0С)

Содержание пла-
стификатора
глицерина, %

СП СЗ
Прочность пле-

нок при разрыве,
кгс/см2

Относительное 
удлинение пленок 

при разрыве, %

-
0,1
0,2
0,3
0,5

200 0,65

540
260
300
480
189

4,7
7,4
8,1
9,7
12,3

-
0,1
0,2
0,3
0,5

300 0,69

560
216
270
420
206

4,8
7,3
8,6
9,1
11,6

-
0,1
0,2
0,3
0,5

510 0,78

690
313
338
480
289

5,2
7,7
8,4
9,4
12,6

-
0,1
0,2
0,3
0,5

600 0,85

780
223
298
402
211

5,3
7,8
8,1
9,3
11,5

При введении пластификатора более 0,3% прочность пленок 
падает, а относительное удлинение возрастает за счет снижения 
плотности межмолекулярных водородных связей [351]. 

Вышеприведенные результаты исследования явились основой 
для получения пленок КМЦ, используемых в качестве полимерной 
подложки. 

Далее были проведены исследования по формированию ста-
билизированных наночастиц серебра посредством добавления 



http://chemistry-chemists.com

НАНОСИСТЕМЫ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ И СЕРЕБРА:
СИНТЕЗ, СТРУКТУРА, СВОЙСТВА190

AgNO3 в водные растворы Na-КМЦ с последующим их фотооблу-
чением и формированием из них пленок.   

Фотовосстановление катионов серебра с концентрацией 
0,025-2,5масс.% проводили в 2%-ом растворе Na-КМЦ с СЗ=0,85 
(рН=8,5) и СП=600.

Установлено, что окраска раствора Na-КМЦ после УФ - облуче-
ния изменяется от бледно-желтого до коричневой, при увеличении 
исходной концентрации AgNO3 от 0,025 до 2,5 масс.% [352]. Такие 
изменения, вероятно, связаны с увеличением количества образую-
щихся наночастиц серебра различной размерности. При этом чи-
стый раствор Na-КМЦ не меняет окраску и остаётся прозрачным 
после УФ - облучения. 

Для подтверждения факта формирования наночастиц серебра 
различной размерности были проведены электронно-микроскопи-
ческие исследования пленок КМЦ. 

Рис.2.13. ПЭM снимки и гистограммы распределение частиц по размерам в 
пленках КМЦ•Ag0 (а-0,025, b-0,25, c-2,5 масс. % AgNO3)

На рис. 2.13. представлены электронно-микроскопические 
снимки пленок Na-КМЦ, содержащих 0,025 - 2,5 масс.% нитрата 
серебра, подвергнутых УФ – облучению в процессе их формиро-
вания.

Как видно из рис. 2.13 - а при концентрации 0,025масс.% AgNO3 
в структуре пленок Na-КМЦ с СЗ-0,85 и СП-600 в процессе их фо-
тооблучения формируются кластеры серебра Ag4

2+. При добавле-
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нии 0,25масс.% AgNO3 в структуре пленок Na-КМЦ (рис. 2.13, b) 
формируются наночастицы серебра сферической формы размера-
ми 5-25 нм.

При увеличении концентрации нитрата серебра в структуре 
Na-КМЦ до 2,5 масс.%, наблюдается увеличение количества на-
ночастиц серебра с размерами 5-25 нм с одновременным  форми-
рованием наночастиц серебра стержневидной формы с размера-
ми 40-80 нм по длине и 10-15 нм по ширине, как видно из рис. 
2.13, c. 

Таким образом, установлено, что с увеличением содержания 
ионов серебра в пленках Na-КМЦ в процессе их фотооблучения 
формируются наночастицы серебра различной размерности, от 
сферической до стержневидной формы, с относительно узким рас-
пределением частиц по размерам. 

Далее, для подтверждения данных полученных выше прове-
дены исследования с помощью атомно–силового микроскопа по 
определению размеров наночастиц серебра сферической формы в 
структуре пленок КМЦ. Полученные данные представлены на рис. 
2.14. 

Рис.2.14. АСМ снимок и гистограмма распределения частиц по размерам 
для пленок КМЦ•Ag0 (0,25 мас. %. AgNO3)

Как видно из рис. 2.7.2.4, размер сферических наночастиц се-
ребра находится в пределе 6 - 30 нм, при содержании в пленках 
Na-КМЦ нитрата серебра равным 0,25 масс. %, что хорошо согла-
суется с данными просвечивающей электронной микроскопии. 

Как сообщается в [342], форму и размер наночастиц серебра в 
различных полимерных пленках, возможно определить методом 
УФ - спектроскопии. 
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УФ-спектроскопические исследования, проведена на пленках 
Na-КМЦ, содержащих 0,025–2,5 масс. % нитрата серебра подверг-
нутых фотооблучению в последствии. На рис. 2.15 представлены 
УФ-спектры пленок Na-КМЦ, содержащих различное количество 
нитрата серебра полученных фотооблучением в течении 30 минут.

 В исследуемом диапазоне концентраций ионов серебра время 
фотооблучения 30 минут характеризует предельную конверсию 
ионов серебра в наночастицы, что было установлено нами ранее 
[352]. 

Рис.2.15. Спектры поглощения фотохимически восстановленных образцов 
пленок Na-КМЦ, содержащих различные количества AgNO3.  

(1-0,025; 2-0,25; 3-2,5) масс.%. AgNO3; 4-пленка из исходной Na-КМЦ

Как видно, из рисунка при содержании в пленке Na-КМЦ, 0,025 
масс.% соли серебра (рис. 2.15, кривая-1) в спектре появляется 
максимум при λ=270 нм, который указывает на формирование 
кластеров димеризации частиц Ag4

2+,  а в пленках Na-КМЦ, содер-
жащих 0,25 масс. % соли серебра (рис. 2.15, кривая-2) в спектре 
появляется новая полоса поглощения с максимумом при λ=430 нм, 
отнесенный к наночастицам серебра с размерами 5-25 нм [353].

С увеличением концентрации соли серебра (до 2,5 мас.%) в ги-
дрогелях, подвергнутых фотохимическому восстановлению с по-
следующим формированием из них пленок, наблюдается увеличе-
ние интенсивности полосы поглощения с максимумом при λ=430 
нм (рис. 2.15, кривая-3), что объясняется увеличением количества 
наночастиц серебра с размерами 5-25 нм, с одновременным по-
явлением слабовыраженного максимума в ближней ИК - области 
(λ=850 нм) УФ – спектра, который характеризует наночастицы се-
ребра исключительно стержневидной форма [342].
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Рентгенографические исследования показали, что КМЦ имеет 
аморфную структуру и даёт аморфное гало при 2θ=21,60 рис. 2.16. 
КМЦ, содержащая ионы серебра также имеет аморфную структу-
ру с наименьшей интенсивностью аморфного гало в той же обла-
сти рис. 2.16. Из дифрактограммы полимерного композита  КМЦ с 
восстановленными наночастицами серебра выявлены 2 фазы: (при 
углах дифракции  2θ=21,60) соответствующие фазе КМЦ, которые 
находятся в рентгеноаморфной области, и наличие фазы металли-
ческого серебра. Серебро с кубической кристаллической решет-
кой, имеющей а=4.086 Å дает кристаллические рефлексы в углах 
2θ=380, 440, 650 и 780, относящихся к плоскостям отражения (111), 
(200) и (220). [354].

Величина кристаллитов серебра была рассчитана по уширению 
пиков. Известно, что ширина рентгеновских дифракционных ли-
ний зависит от размеров кристаллитов или областей коогерентного 
рассеяния: чем выше размер этих областей, тем уже отражение на 
рентгенограмме. По формуле Шерера по уширению каждой линии 
определены эффективные размеры кристаллитов. 

                                  а)                                              б)
Рис.2.16. Дифрактограмма а) 1-исходный КМЦ;  а), 2-КМЦ, содержащая кати-

оны серебра; б) КМЦ, содержащая наночастицы серебра

Результаты расчетов показали, что эффективные размеры кри-
сталлов серебра, находящегося в матрице КМЦ составляют 15 нм. 

На рис. 2.17, представлены кривые интенсивности широкоу-
глового рентгеновского рассеяния исходной МКЦ. МКЦ, содержа-
щей катионы серебра и МКЦ, содержащей наночастицы серебра. 
Исходные  образцы МКЦ, с характерными рефлексами в области 
углов 22,750, относящимися к отражению от плоскостей (200) со-
ответственно.
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Исследование образцов МКЦ, содержащих наночастицы сере-
бра показало [355], что степень кристалличности и интенсивность 
кристаллических рефлексов МКЦ, содержащих наночастицы сере-
бра уменьшается по сравнению с исходным МКЦ и МКЦ, содер-
жащим катионы серебра. Возможно, это объясняется тем, что при 
смешивании раствора нитрата серебра с водной суспензией МКЦ, 
ионы Ag+ проникают в кристаллические участки МКЦ, и при УФ-
облучении происходит процесс восстановления атомарного сере-
бра, в дальнейшем образуя кластеры более крупного размера. Этот 
процесс вызывает разрыв межмолекулярных связей надмолеку-
лярной структуры, приводящий к снижению степени кристаллич-
ности МКЦ. Кристаллические рефлексы в углах 2θ=380, 440 и 650, 
относящиеся к кристаллитам серебра четко выражены  и имеют 
эффективную размерность 20 нм (рис. 2.17).

                         а)                                                          б)
Рис.2.17. Дифрактограмма а) 1- исходный МКЦ; а) 2-МКЦ, содержащая катио-

ны серебра  б) МКЦ, содержащая наночастицы серебра

На основе рентгенографических исследований были рассчитаны 
размеры наночастиц серебра в полимерной матрице (табл. 2.9). 

Таблица 2.9
Размеры наночастиц в полимерной матрице, найденные  

рентгенографическим методом
№ Образец (111) (200) (220)
1 КМЦ+Ag0 8,5 нм 13,7 нм 32,7 нм
2 МКЦ+Ag0 31,1 нм 34,1 нм 41,8 нм

Просвечивающая электронная микроскопия показала, что нано-
частицы серебра имеют сферическую форму, однако, их размер-
ность зависит от полимерной матрицы. 
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При УФ-облучении КМЦ•Ag+ и МКЦ•Ag+ происходят раз-
личные физические процессы которые влияют на размер и фор-
му образующихся наночастиц серебра [355]. Как видно из рен-
тгеноструктурных данных, КМЦ имеет аморфную структуру и 
образует однородный истинный водный раствор, а МКЦ состоит 
из фибриллярных кристаллитов не растворимых в воде, но обра-
зует устойчивую суспензию в воде, которая влияет на простран-
ственную интенсивность УФ облучения. Это хорошо согласуется 
с экспериментальными данными, так как при УФ облучении ме-
таллокомплекса КМЦ¯• Ag+ формируются наночастицы серебра 
с узкой функцией распределения и с мелкими размерами частиц, 
что связано с карбоксилатной группой играющей роль нанореак-
тора [356],  создающего благоприятные условия для восстановле-
ния и стабилизации наночастиц серебра. При облучении системы 
МКЦ•Ag+  получается градиент интенсивности УФ - облучения в 
суспензии, который обуславливает получение наночастиц серебра 
с широкой функцией распределения и большей размерностью. В 
случае КМЦ, разброс по размерам наночастиц серебра небольшой. 
Распределение имеет Гауссовый характер. Преобладающий размер 
частиц равен 5 нм, минимальной размер частиц серебра 1 нм, а 
максимальный размер - 20 нм [357].

При использовании МКЦ в качестве полимерной матрицы, на-
блюдается формирование более крупных наночастиц серебра с 
большим разбросом по размерам. Преобладающий размер наноча-
стиц около 7 нм, при этом максимальный размер достигает до 50 
нм. 

                                а)                                               б)
Рис.2.18. ПЭM снимок (а) и распределение частиц по размерам (б)  

для образца КМЦ + Ag0
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а)                                                б)
Рис.2.19. ПЭM снимок (а) и распределение частиц по размерам (б)  

для образца МКЦ + Ag0

Морфологические исследования показали [358], что КМЦ  яв-
ляется более благоприятной матрицей для получения наночастиц 
серебра с меньшими размерами и высокой однородностью по раз-
мерам. Размер и форма наночастиц металлов зависит о нескольких 
факторов, таких как природа полимера, степень полимеризации, 
степень замещения и т. п. Чем меньше степень полимеризации и 
чем выше степень замещения, тем больше вероятность получения 
наночастиц со сферической формой и наименьшим размером ча-
стиц металла.

Таблица 2.10 
Результаты атомно-абсорбционного и элементного анализов  

нанокомпозитов на основе КМЦ

№ Название 
образца

Зольность

Атомный-
абсорб-

ционный 
анализ

Элементный анализ

Золь,
%

Ag,
%

Na,
%

Ag,
%

Na,
%

C,
%

H,
%

Ag,
%

O,
%

1 NaКМЦ 8,41 - 5,36 - 6,84 28,85 2,65 - 61,66
2 КМЦ+Ag0 10,45 3,14 - 3,04 6,41 28,85 3,08 2,43 61,23

Теоретический
1 NaКМЦ

-
- - - 9,54 37,83 4,14 - 48,49

2 КМЦ+Ag0 3,24 - 3,24 8,43 39,44 3,06 3,24 47,64

Результаты атомно-абсорбционной спектроскопии и элементно-
го анализа показали, что содержание серебра, в случае использова-
ния Na-КМЦ, в качестве полимерной матрицы, на порядок выше, 
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чем в случае МКЦ. Это доказывает, сделанные нами выше пред-
положения о том, что Na-КМЦ, благодаря карбоксилатным ионам, 
является наиболее хорошей полимерной матрицей, благоприятст-
вующей образованию наночастиц серебра (табл. 2.10 и 2.11).

Как видно из таблицы 2.10, содержания наночастиц серебра в 
КМЦ, определенные по зольности и атомно-абсорбционной спек-
троскопией [359], достаточно близки между собой. Содержание 
серебра определенное элементным анализом несколько ниже, что 
объясняется ступенчатостью и низким уровнем точности метода. 

Таблица 2.11 
Результаты атомно-абсорбционного и элементного анализов  

нанокомпозитов на основе МКЦ

№ Название 
образца

Зольность

Атом-
ный-

абсорбци-
онный
анализ

Элементный анализ

Золь,
%

Ag,
%

Ag,
%

C,
%

H,
%

Ag,
%

O,
%

1 МКЦ 8,41 - - 43,65 6,03 - 50,32
2 МКЦ+Ag0 10,45 1,04 0,75 32,82 3,22 0,68 63,28

Теоретический
1 МКЦ

-
- - 44,44 6,17 - 49,39

2 МКЦ+Ag0 3,24 3,24 44,26 4,22 3,24 48,28

Сущность данного метода заключалась в том, что образцы 
КМЦ содержащие наночастицы серебра растворялись в воде и ко-
личество невостановленных ионов серебра определяли гравиме-
трическим методом после осаждения хлорида серебра. По данным 
содержания ионов серебра в КМЦ до и после УФ - облучения, рас-
считывали содержание наночастиц серебра.  

В табл. 2.11 представлены данные содержания наночастиц се-
ребра в МКЦ, определенные различными методами. Как видно 
из таблицы, содержание наночастиц серебра в МКЦ значительно 
ниже, чем в КМЦ (табл. 2.10). Это объясняется тем, что при прохо-
ждении УФ облучения через суспензию МКЦ, содержащую ионы 
серебра, оно отражается от частиц МКЦ, что снижает эффектив-
ность фотовосстановления ионов серебра на 67-75%.
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Детальный механизм формирования стержневидных наноча-
стиц серебра в растворе КМЦ, длина которых не превышает диа-
метр частиц формирующихся в суспензии МКЦ (30-45 нм) остаёт-
ся пока неясным и требует углубленных исследований [355]. 

Таким образом, проведены физико-химические исследования 
пленок из производных хлопковой целлюлозы, содержащих нано-
частицы серебра под названием «Нанодерм». Рентгенографически 
показано, что получение наночастиц серебра в полимерной матри-
це приводит к аморфизации структуры полимера. Рассчитаны раз-
меры серебра в полимерной матрице, которые находятся в наноме-
тровом диапазоне.

Морфологическими исследованиями пленок «Нанодерм» пока-
зано, что размер и форма наночастиц серебра зависит от природы 
полимерной матрицы. 

В случае использования КМЦ в качестве матрицы, полученные 
наночастицы серебра имеют достаточно высокую однородность 
по форме и узкое распределение по размерам.

Бактерицидную активность образцов пленок Na-КМЦ, содержа-
щих катионы и наночастицы серебра, изучали на условно патоген-
ных тест-культурах Staphylococcus epidermidis и Candida albicans. 
Для определения антимикробного действия образцы композитов 
вносили в пробирки с тиогликолевой средой (для Staphylococcus 
epidermidis) и Сабуро (для Candida albicans) под номерами: 1. 
Контроль штамм;  2. Пленка КМЦ•Ag+, CAgNO3-2,5 масс. %; 3. Плен-
ка КМЦ•Ag0, CAgNO3-2,5 масс. %. 

В качестве контроля в те же среды добавляли физиологические 
растворы с концентрацией 10%. Шестичасовые тест-культуры вно-
сили с конечной концентрацией 150 кл/мл в каждую из пробирок. 
Пробы инкубировали при 34oС в течение 48 ч для Staphylococcus 
epidermidis и в течение 72 ч (для Candida albicans).

В результате микробиологических исследований было показано 
[360], что все образцы обладают в той или иной степени антими-
кробной активностью по отношению к условно патогенным ми-
кроорганизмам человека.

Как видно из табл. 2.12, пленка Na-КМЦ, содержащая нано-
частицы серебра, наиболее активна по отношению к штамму 
Staphylococcus epidermidis и полностью подавляет рост дрожжевых 
грибов Candida albicans. Бактерицидный эффект пленки Na-КМЦ, 



http://chemistry-chemists.com

Раздел 2. Наночастицы серебра в целлюлозе и ее производных: 
синтез, структура и медико-биологические свойства 199

содержащая ионы серебра проявлялся, в первую очередь, в задер-
жке роста (на 18-20 часов) дрожжевых грибов Candida albicans от-
носительно  контроля. Рост их начинается лишь на 3-и сутки.

Таблица 2.12
Антимикробная активность, образцов пленок КМЦ, содержащих 

катионы и наночастицы серебра по отношению к штаммам,  
при концентрации микроорганизмов, 103 КОЕ/мл.

№ Образец
Штамм

Staphylococcus 
epidermidis Candida albicans

1 Контроль 1000 КОЕ/мл 1000 КОЕ/мл
2 Пленка Аg+КМЦ-

[AgNO3]=2,5 масс. % 5 КОЕ/мл Задержка роста через 
18-20 часов

3
Пленка КМЦ•Аg0

«Нанодерм» 

[AgNO3]=2,5 масс. %
2 КОЕ/мл Отсутствует

В отношении Staphylococcus epidermidis образцы № 2 и № 3 
подавляли рост бактерий на 99,9%, 88,0% соответственно. Что 
касается образца № 3, то его антимикробный эффект был очень 
высоким и составил 99,9%. Это, вероятно, связано с тем, что нано-
частицы серебра с размерами 5-25 нм в пленках Na-КМЦ облада-
ют высокой антимикробной активностью (табл. 2.13).

Как видно из табл. 2.13, пленка Na-КМЦ, содержащая наноча-
стицы серебра с размерами 5-25 нм, полностью подавляют рост 
штаммов Staphylococcus epidermidis и дрожжевых грибов Candida 
albicans и являются наиболее активными [361].

Из представленных в табл. 2.13 данных также видно, что образ-
цы пленок «Нанодерм» Na-КМЦ, содержащие стержневидные, 
относительно крупные (по длине 40-80 нм, по ширине 10-15 нм) 
наночастицы, менее активны, по отношению к наночастицам сфе-
рической формы и  размерами 5-25 нм, что так же объясняется низ-
кими значениями их площади поверхности [357].

Пленки Na-КМЦ, содержащие кластеры Ag4
2+, оказались также 

менее активными относительно пленок Na-КМЦ, содержащих на-
ночастицы серебра с размерами 5-25 нм [362]. 

Данный факт может быть объяснен тем, что общее содержа-
ние наночастиц серебра в данных образцах пленок «Нанодерм» 
оказался почти на порядок меньше, чем в образце пленки, содер-
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жащей наночастицы серебра размерами 5-25 нм. Это может быть 
объяснено тем, что при концентрации ионов серебра в гидрогелях 
Na-КМЦ, использованных для формирования пленок 0,030% они 
практически полностью связаны с карбоксилат анионами Na-КМЦ 
и из-за ограничения скорости их подвижности, формирование на-
ночастиц серебра протекает с меньшей скоростью, видимо только 
в структуре «нанореактора» [363]. 

Таблица 2.13
Сравнительные результаты бактерицидной активности  пленок 

Na-КМЦ, содержащих наночастицы серебра «Нанодерм»  
различной размерности

№ Образец

Содержание 
нано части-
цы серебра, 
масс. % в 

пленке

Размер и форма 
наночастиц сере-

бра, нм

Штамм

Staphylo-
coccus 

epidermidis
Candida 
albicans

0 Контроль - 5*1012  КОЕ/
мл

1*107  

КОЕ/мл

1

Пленка 
КМЦ•Ag0

C%AgNO3-2,5 
масс. %

2,98

(стержне
видные)

40-80 по длине, 
10-15 по ширине

2*107

КОЕ/мл
1*102  

КОЕ/мл

2

Пленка 
КМЦ•Ag0

C% AgNO3-
0,25 масс. 

%

0,31 (сферические)
5-25

Отсутст-
вует

Отсутст-
вует

3

Пленка 
КМЦ•Ag0

C% AgNO3-
0,025 масс. 

%

0,030 (кластеры)
Ag4

2+
1*106

КОЕ/мл
Отсутст-

вует

Примечание. КОЕ/мл - единица измерения, обозначает количество 
колониеобразующих единиц в одном миллилитре жидкости.

Таким образом, установлено, что активность пленок «Нано-
дерм» по отношению к штаммам Staphylococcus epidermidis и 
дрожжевым грибам Candida albicans определяется как формой и 
размерностью наночастиц серебра, так и их общим содержанием в 
полимерной  пленке [364].
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Полученные биоразлагаемые пленки «Нанодерм», содержащие 
наночастицы серебра представляют интерес как бактерицидные и 
бактериостатические покрытия для лечения ожогов и трофических 
язв.  

Медико-биологические испытания бактерицидных биоразлога-
емых пленок «Нанодерм» проведены на базе РНЦЭМП МЗ РУз.

2.7.3. Медико-биологические свойства пленок 
«Нанодерм»

Термические поражения в настоящее время являются одним из 
наиболее часто встречающихся видов травм, связанных с различ-
ными бытовыми факторами. Несмотря на успехи, достигнутые в 
лечении больных с термическими поражениями, вопросы местно-
го лечения обширных ожоговых ран до настоящего времени оста-
ются актуальными. Особое значение в этом занимает применение 
современных временных раневых покрытий.

К временным раневым покрытиям предъявляются требования 
(адгезивность, бактерицидность, проницаемость для раневого экс-
судата, отсутствие парникового эффекта, предотвращение биоло-
гических потерь), которые направлены на имитирование естест-
венных функций здоровой кожи. Использование покрытий обычно 
рассчитано на несколько дней и наиболее эффективно при мест-
ном лечении ран после удаления мертвых тканей. 

В отделении комбустиологии Республиканского Научного цен-
тра Экстренной медицинской помощи МЗ РУз [365] для местного 
лечения ожоговых ран у группы больных в возрасте от 1,2 года до 
75 лет были использованы полимерные плёнки на основе водора-
створимых полисахаридов Na-КМЦ с наночастицами серебра «На-
нодерм». При этом толщина плёнок составляла от 20 до 40 мкм, 
содержание наночастицы серебра от 0,030 до 2,98 % [360]. Огра-
ниченные клиническое применение охватило 20 больных с терми-
ческими ожогами различной глубины, площадью поражения от 3% 
до 90% поверхности тела.

Действующим антибактериальным элементом раневого покры-
тия является наносеребро. Наночастицы серебра беспрепятствен-
но проникают в патогенные микробы, вирусы и грибки через их 
внешнюю оболочку, а затем соединяются с дыхательным фермен-
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том и, блокируя дыхательную функцию, приводят к их гибели. При 
этом патогенные микроорганизмы не могут выработать устойчи-
вости к губительному действию наночасиц серебра, как они это 
делают по отношению к антибиотикам.

Раневые покрытия были применены на участках поверхност-
ных и глубоких ожогов. При применении раневых покрытий ори-
ентировались на толщину пленки. Так, при использовании ра-
невых покрытий с толщиной полимерной пленки 20 мкм, после 
накладывания на ожоговую рану отмечено расплавление и набуха-
ние покрытия.

При использовании раневых покрытий «Нанодерм» с толщиной 
полимерной пленки от 25 до 40 мкм отмечено удовлетворительное 
фиксированное стояние покрытия. При применении раневых по-
крытий нами отмечено снижение интенсивности болевого синдро-
ма, уменьшение плазморреи через раневую поверхность, ускорен-
ные сроки эпителизации поверхностных ожогов. При применении 
раневого покрытия после некрэктомии на участках глубоких ожо-
гов отмечена хорошая фиксация на раневой поверхности и уско-
ренное формирование грануляционной ткани.

Хорошая фиксационная способность их к раневой поверхности, 
стертое течение периода раневого воспаления, уменьшение сроков 
образования сухого некротического слоя на ожоговых ранах спо-
собствовало более ранней активизации больного и обеспечивало 
произведению безболезненности перевязок, экономии расхода пе-
ревязочного материала.

Таким образом, полученные результаты ограниченного клини-
ческого применения раневого покрытия на основе КМЦ с наноча-
стицами серебра «Нанодерм» показывают их благоприятное влия-
ние на течение раневого процесса, ускорение сроков эпителизации 
поверхностных ожоговых ран и подготовки участков глубоких 
ожогов к пластическому закрытию.

Разработанные пленки КМЦ с наночастицами серебра могут 
быть использованы в медицинской практике как бактерицидные 
раневые покрытия для лечения ран и ожогов. После получения 
разрешения Главного Управления по контролю качества лекарст-
венных средств и медицинской техники Минздрава Республики 
Узбекистан на проведение клинических испытаний биоразлагае-
мых бактерицидных пленок «Нанодерм».   
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2.8. Синтез и свойства бактерицидных 
хлопчатобумажных материалов 

Бинт, марля, салфетки и различные индивидуальные перевязоч-
ные пакеты всегда были и остаются на службе у людей, без них не 
обходится ни одна медицинская операция [366]. 

В настоящее время совместные усилия химиков, биологов и 
медиков сосредоточены на проблеме придания перевязочным ма-
териалам дополнительных лечебных свойств путем введения в 
структуры перевязочных материалов лекарственных препаратов. 
Нами разработан другой способ иммобилизации лекарственных 
препаратов и биологически активных веществ, заключающийся в 
предварительном введении в полимерную матрицу из КМЦ ионов 
серебра, с последующим формированием наночастиц серебра, на-
несением этой композиции на структуру текстильных материалов 
[367]. Полученный текстильный материал должен быть нетоксич-
ным, при использовании наночастицы серебра не должны  «осы-
паться», быть атравматичными, не прилипать к ране и не травми-
ровать. С учётом всех требований в качестве полимерной основы 
для получения композиции нами был выбрана натриевая соль кар-
боксиметилцеллюлозы. Выбор Na-КМЦ обусловлен тем, что она 
широко применяется как шлихтующий агент для хлопчатобумаж-
ных тканей и благодаря способности к биодеградации обладает 
кровоостанавливающими, сорбционными и другими биологиче-
скими свойствами [368].

                       а)                                          б)
Рис.2.20.  ПЭM снимки исходной х/б ткани (а) и наночастиц серебра  

на поверхности х/б ткани (б)

Для получения бактерицидных хлопчатобумажных тканей их 
предварительно обрабатывали раствором Ag+КМЦ-. Обработан-
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ную влажную хлопчатобумажную ткань подвергали УФ облуче-
нию, где происходило восстановление ионов серебра в структуре 
подложки из КМЦ [369].

При этом полимерная подложка из раствора Na-КМЦ, содер-
жащая ионы серебра играет роль связующего между тканью и на-
ночастицами серебра. В тоже время, сам Ag+КМЦ-, также облада-
ет бактерицидными свойствами, что позволяет её использовать в 
двух направлениях – как стабилизатор наночастиц серебра и как 
полимер – носитель с собственной биологической активностью 
[370].

Предполагаемая схема образования наночастиц серебра в струк-
туре хлопчатобумажных тканей  показана на рис. 2.21.    

Рис.2.21.  Предполагаемая схема образования и фиксации наночастиц  
серебра в структуре хлопчатобумажных тканей

При обработке хлопчатобумажных тканей раствором Ag+КМЦ-, 
образуются сетчатые структуры, так называемые «ловушки» (рис. 
2.21) для ионов серебра, за счет образования связей между кар-
боксиметильными группами КМЦ. При введении раствора AgNO3, 
ионы серебра образуют с карбоксиметильной группой КМЦ ко-
ординационные и ионные связи, которые фиксируются в струк-
туре хлопчатобумажных тканей. Далее, при УФ-облучении этих 
тканей происходит восстановление ионов серебра до наночастиц 
серебра, находящихся в структуре стабилизированных гидрогелей 
Ag+КМЦ-, которые после сушки переходят в нерастворимое состо-
яние.

Бактерицидную активность полученных образцов хлопчато-
бумажных тканей с наночастицами серебра изучали на условно 
патогенных тест-культурах Staphylococcus epidermidis и Candida 
albicans в лаборатории Института Микробиологии АН РУз.

Для определения антимикробного действия, образцы вно-
сили в пробирки со средами тиогликолевой (для Staphylococcus 
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epidermidis) и Сабуро (для Candida albicans) в следующих систе-
мах: 1. Х/б ткань + Ag+, C%Ag=0,324; 2. Х/б ткань + Ag0, C%Ag=0,324; 
3. Х/б ткань + Ag0, C%Ag=3,24; 

В качестве контроля в те же среды добавляли физиологический 
раствор из расчета 10% NaCI по отношению объема среды.  Шести 
часовые тест-культуры вносили с конечной концентрацией 150 кл/
мл в каждую из пробирок. Пробы инкубировали при 34 oС 48 ч 
(для Staphylococcus epidermidis) и 72 ч (для Candida albicans).

В результате микробиологических исследований [340] было 
показано, что все образцы обладают в той или иной степени анти-
микробной активностью по отношению к условно патогенным ми-
кроорганизмам человека. Результаты испытаний образцов тканей 
представлены в табл. 2.14. 

Таблица 2.14 
Антимикробный эффект, полученных образцов Х/б ткани  содер-

жащей ионы и наночастицы серебра на штаммы

№ Образец Концентрации 
серебра, C%Ag

Staphylococcus 
epidermidis Candida albicans

0 Контроль 5*1012  КОЕ/мл 1*107  КОЕ/мл

1 Х/б 
ткань+Ag+ 0,324 3*107  КОЕ/мл Сплошной рост

2 Х/б 
ткань+Ag0 0,324 2*102  КОЕ/мл Рост нет

3 Х/б 
ткань+Ag0 3,24 2*104  КОЕ/мл 1*103 КОЕ/мл

Как видно из данных, представленных в таблице 2.14, все образ-
цы, кроме образца №1 (Х/б ткань+Ag+, C%Ag=0,324;) полностью по-
давляют рост дрожжевых грибов Candida albicans. 

В отношении Staphylococcus epidermidis образцы № 1, № 2 и № 3 
подавляли рост бактерий на 72%, 94,6% и 88% соответственно. Что 
касается образца № 2, то его антимикробный эффект был очень вы-
сок в зоне Х/б ткань+Ag0 и составил 94,6%. Это, вероятно, связано 
с тем, что наночастицы серебра имеют наименьшую размерность, 
при относительно высоком содержании их в ткани 0, 30%.

Климатические условия Республики в жаркий летний период 
способствует потовыделению ног, в последствии чего появляется 
неприятный запах и развиваются грибковые заболевания ног.
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В настоящее время, для снижения уровня потовыделения, дезо-
дорирования неприятного запаха в мире появились носки, способ-
ные предотвращать указанные негативные явления. В частности, 
в России производятся “Носки-47”, в Иране “Серебряные носки”, 
содержащие соединения серебра. 

Указанные изделия обладают бактерицидными свойствами, од-
нако они при стирке быстро теряют свою активность за счет вы-
мывания бактерицидных компонентов под воздействием моющих 
средств. Кроме того рекомендуется их мыть в холодной воде не от-
жимать, и не вытряхивать после стирки. Себестоимость указанных 
бактерицидных носков составляет 8-14 долларов (США). 

Учитывая вышеизложенное, нами получены бактерицидные 
носки, снижающие уровень потовыделения, предотвращающие 
появление неприятного запаха и способствующие лечению гриб-
ковых заболеваний ног. 

Сущность разработанной методы заключается в формировании 
наночастиц серебра в структуре хлопчатобумажных носков, сни-
жающих уровень потовыделения, предотвращающие появление 
неприятного запаха и обладающие противогрибковыми свойства-
ми. 

Установлено, что бактерицидные носки не теряют свою актив-
ность после 6-8 кратной стирки традиционными моющими сред-
ствами.

На основании результатов исследований, выбранных опти-
мальные условия проведения исследований получения опытных 
образцов хлопчатобумажных носков, обладающих бактерицидной 
активностью.  

Токсикологические испитания носков проведены на базе Респу-
бликанского центра санитарно-эпидемиологического надзора МЗ 
РУз.

Производство бактерицидных носков освоено на базе ООО 
«SilverTex» на основе лицензионного соглашения. 

2.9. Полимерный дезинфицирующий раствор, 
содержащий наночастицы серебра

Решение проблемы внутрибольничных инфекционных ослож-
нений значительно зависит от аффективных мер контроля и про-
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филактики, среди которых важное место занимает использование 
современных средств асептики и антисептики.

Микроорганизмы, циркулирующие в стационаре и присутст-
вующие на различных объектах окружающей среды, могут взаи-
модействовать с организмом пациента двояко. При соответству-
ющих условиях они либо являются непосредственной причиной 
инфекционного осложнения, вызывая так называемую экзогенную 
инфекцию, либо госпитальные штаммы вытесняют собственную 
микрофлору пациента с нарушенной колонизационной резистент-
ностью (в основном за счет антибиотикотерапии), входя в состав 
его аутомнкрофлоры, и становятся причиной эндогенной инфек-
ции.

Инфицирование пациента внутрибольничными штаммами ми-
кроорганизмов или колонизация ими могут быть предупреждены 
благодаря использованию современных стерилизующих, дезин-
фицирующих и антисептических средств путем дезинфекции и 
стерилизации. Проведение этих мероприятий не только важно с 
медицинской точки зрения, но и экономически оправданно [371-
373].

С точки зрения эффективности профилактики внутрибольнич-
ных инфекций наиболее целесообразно использование одноразо-
вых инструментов, перчаток, катетеров, оборудования, просте-
рилизованных заводским способом. Однако это далеко не всегда 
возможно.

Терминология
Обеззараживание изделий медицинского назначения много-

кратного использования складывается из следующих этапов: де-
зинфекция, предстерилизационная очистка и стерилизация.

Под предстерилизационной очисткой понимают механическое 
удаление инородного, в первую очередь органического материала 
с обеззараживаемой поверхности.

Дезинфекция – это физический или химический процесс, в ре-
зультате которого уничтожаются фактически все микроорганизмы, 
кроме спор бактерий.

Под процессом стерилизации подразумевают полное уничто-
жение всех микроорганизмов, включая споры бактерий. Степень 
резистентности микроорганизмов к дезинфицирующим средствам 
приведена на рисунке.
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С некоторой долей условности дезинфицирующие средства 
можно разделить па дезинфектанты высокого, среднего и низкого 
уровней [374].

Более 30 лет назад Е. Spaulding предложил схему классифика-
ции медицинского оборудования, подлежащего дезинфекции или 
стерилизации [375]. 

Она оказалась настолько рациональной, что используется, со-
вершенствуясь, до сих пор. Е. Spaulding предложил подразделить 
медицинское оборудование па три категории по степени возмож-
ного заражения предметов при их использовании, считая, что при 
этом станет более ясным характер требующихся методов обеззара-
живания. Эти категории оборудования обозначены как «критиче-
ские», «полукритические» и «некритические».

К «критическим» были отнесены все предметы, контак-тирую-
щие с кровью, стерильными полостями и тканями. Следовательно, 
сами по себе они должны быть стерильными и не содержать ми-
кроорганизмов. К ним относятся инструменты, катетеры, имплан-
таты, жидкости для инъекций и вливаний, шовный и перевязочный 
материал и т. д.

«Полукритичсские» – это те предметы, которые контактируют 
со слизистыми оболочками, например оборудование для наркоза и 
ингаляций, эндоскопы, термометры и т. д. Поскольку неповрежден-
ные слизистые оболочки, как правило, устойчивы к заражению 
спорами бактерий, то дезинфекция высокого уровня, позволяющая 
добиться уничтожения всех микроорганизмов, за исключением 
спор бактерий, в большинстве случаев обеспечивает достаточный 
уровень безопасности.

«Некритические» – это те предметы, которые контактиру-
ют только с интактной кожей, например стетоскопы, электроды 
аппаратов ЭКГ, манжеты тонометров и т. д. Поскольку неповре-
жденный кожный покров сам является эффективным противоми-
кробным барьером, «некритические» предметы могут быть под-
вергнуты дезинфекции с уничтожением только вегетативных форм 
бактерий. К категории «некритических» предметов также относят 
пол, поверхности стен, медицинского оборудования [376].

Эта схема, являясь в принципе очень полезной, не позволяет, 
однако, автоматически решить все вопросы, связанные с выбором 
метода дезинфекции или стерилизации современного, сложного 
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но устройству и материалам, оборудования. Часто их следует ре-
шать индивидуально.

Выбор того или иного метода стерилизации и дезинфекции 
конкретных изделий зависит от особенностей обрабатываемого 
изделия и самого метода, его достоинств и недостатков. Причем 
инструкции, как правило, не конкретизируют, о каких видах меди-
цинского оборудования идет речь.

Решение о выборе методов обеззараживания конкретных объ-
ектов становится прерогативой клиницистов. Однако непосред-
ственно в клиниках нашей страны практически повсеместно нет 
специалистов, занимающихся вопросами использования антисеп-
тических, дезинфицирующих и стерилизующих средств.

Выбор дезинфектанта. Краткая характеристика наиболее 
часто используемых дезинфицирующих средств

Используя многолетний опыт работы в данном направлении, мы 
предложили принципиальные основы выбора наиболее эффектив-
ных антисептиков и дезиифектантов, которые определяют вид обез-
зараживаемого объекта и совокупность характеристик препарата.

Основными группами объектов, подлежащих обеззараживанию 
в стационаре, являются:

1) инструменты и оборудование;
2) поверхности помещений и предметов;
3) кожный покров больного (инъекционное и операционное 

ноля) и руки медицинского персонала.
Характеристики, па основе которых выбирают эффективное де-

зинфицирующее средство, включают в себя прежде всего спектр 
антимикробной активности с учетом действия не только на бакте-
рии и грибы, а также вирулицидный эффект в отношении вирусов 
гепатита и иммунодефицита человека [377].

Важно, чтобы экспозиция воздействия препарата была кратчай-
шей. Современное дезинфицирующее средство не должно вызы-
вать коррозии металлов и повреждать другие материалы, входя-
щие в состав медицинского оборудования, сохранять активность 
в присутствии органических веществ (крови, слизи, мочи и т. д.), 
не оказывать токсического и ал-лергизирующего воздействия на 
медицинский персонал.

Стоимость таких средств, а в некоторых случаях и стоимость 
оборудования для их применения также является важной характе-
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ристикой. Эффективность применения дезиифектантов обусловле-
на, кроме того, простотой применения, хорошей растворимостью 
в воде, длительностью срока хранения, экологической безопасно-
стью.

Вопросами поиска и разработки антисептических и дезинфици-
рующих препаратов занимаются во всем мире.

Это объясняется тем, что, во - первых, ни одно средство не 
является идеальным, во-вторых, постоянно возрастают запросы 
здравоохранения, в-третьих, меняются условия производства и 
сырьевые возможности и, в- четвертых, повышается внимание к 
экологической безопасности.

Требования, предъявляемые к препаратам, резко ограничивают 
круг химических соединений, которые могут быть использованы в 
качестве действующего начала дезинфектантов [378]. 

Наиболее широко применяют следующие группы.
Альдегиды - глутаралъдегид, янтарный альдегид, формальде-

гид и другие являются веществами с выраженными антимикроб-
ными свойствами, включающими активность в отношении всех 
видов микроорганизмов за счет алкилнрования амино- и суль-
фгидрильных групп протеинов и подавления синтеза последних. 
Поэтому, несмотря па их токсичность, выраженное раздражающее 
действие и резкий запах, альдегиды по-прежнему широко исполь-
зуются в клинической практике [379].

Антимикробная активность формальдегида несколько ниже 
таковой глутаральдегида. Кроме того, считается, что пары фор-
мальдегида могут вызывать канцерогенный эффект [5]. Комбина-
ция формальдегида с 70% этиловым или изопропиловым спиртом 
является дезинфектантом высокого уровня. Водный раствор фор-
мальдегида обладает свойствами дезинфектанта среднего уровня 
[7].

Кислородсодержащие препараты, в частности перекись водо-
рода, являются сильными окислителями, основой действия кото-
рых является образование свободных радикалов, повреждающих 
липиды клеточной мембраны, ДНК и другие важные компоненты 
микробной клетки.

Несмотря на продукцию многими микроорганизмами каталазы, 
которая защищает клетки от воздействия перекиси водорода путем 
разложения ее на воду и кислород, используемые при дезинфекции 
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концентрации Н2О2 позволяют в большинстве случаев преодолеть 
данный механизм резистентности [380].

Однако в высоких ее концентрациях на фоне таких положитель-
ных качеств, как широкий спектр активности, включающий споры 
бактерий, способность растворять кровь и многие другие биологи-
ческие вещества, отсутствие запаха, быстрое разложение во внеш-
ней среде на нетоксичные продукты, выражены отрицательные 
качества – высокая тканевая токсичность (II класс) с выраженным 
местнораздражающим и резорбтивным действием. Перекись во-
дорода вызывает коррозию некоторых металлов и обесцвечивает 
ткани [8].

Хлорактивные соединения (хлорная известь, хлорамин) - тра-
диционные средства дезинфекции. Механизм уничтожения микро-
организмов свободным хлором окончательно не выяснен. К числу 
вероятных путей воздействия хлора относят подавление некото-
рых важнейших ферментных реакций в микробной клетке, денату-
рацию белков и нуклеиновых кислот [381].

Традиционные хлорсодержащие препараты обладают высокой 
антимикробной активностью, но имеют резкий запах, раздражаю-
щий слизистые оболочки глаз и верхних дыхательных путей, вы-
зывают коррозию металлов, обесцвечивают окрашенные изделия, 
имеют низкую стабильность при хранении, инактивируются орга-
ническими веществами и не обладают моющими свойствами [9, 
12].

Современные хлорсодержащие препараты – производные циа-
нуровых кислот – как правило, имеют либо композиционный со-
став, либо модернизированную форму выпуска, что позволяет зна-
чительно нивелировать их отрицательные качества.

Из соединений йода наиболее широко для дезинфекции ис-
пользуют йодофоры – комплекс йода с носителем, например с 
поливинилпирролидоном или этоксилированными неионными 
детергентами, который представляет собой резервуар постоянно 
высвобождающегося молекулярного йода.

Нежелательные эффекты, такие, как окрашивание обрабатыва-
емых поверхностей, раздражающее действие и резорбция, при ис-
пользовании йодофоров выражены меньше, чем при применении 
раствора йода. Точный механизм противомикробной активности 
йода не изучен. Предполагается, что он реагирует с аминокислота-
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ми и жирными кислотами, разрушая клеточные структуры и фер-
менты.

Препараты йода имеют выраженное антибактериальное, анти-
вирусное и антигрибковое действие, но не обладают достаточной 
активностью в отношении спор бактерий. Их применяют в основ-
ном в качестве антисептиков [382]. 

Наиболее известны иодопирон и uoдонат, в которых носителя-
ми являя широко применяют этиловый и изопропиловый спирты.

Механизм их действия заключается в денатурации микробных 
белков [383].

В связи с сохраняющимися неудовлетворительными санитар-
но-гигиеническими условиями во многих населенных местах, в 
быту, в лечебно – профилактических учреждениях, на различных 
объектах коммунального хозяйства и др., уровень инфекционной 
заболеваемости населения таким инфекциями как туберкулез, ме-
нингит, сальмонеллезы, дизентерия и другие кишечные инфекции, 
острые респираторные заболевания, грибковые инфекции продол-
жает оставаться высоким. 

Анализ литературных данных показывает, что применяемые 
в настоящее время дезинфицирующие средства обладают выра-
женным кумулятивным эффектом и коррозионными свойствами. 
Зачастую большинство дезинфицирующих препаратов обладают 
токсичностью, имеют неприятный запах, что ограничивает их при-
менение. 

Кроме того, основные дезинфектанты – формалин, едкий натр, 
хлорамин, гипохлор, хлорная известь и т.д. не только относятся к 
токсичным препаратам, но и агрессивны по отношению к обраба-
тываемым объектам. 

В настоящее время применение этих препаратов в Узбекис-
тан и за рубежом сокращается. Вместо этого, шире используют-
ся различные отходы химической промышленности: альдегиды, 
поверхностно- активные вещества и др. Предпочтение отдается 
композиционным препаратам, содержащим несколько действую-
щих веществ – когда за счет достижения синергизма компонентов, 
повышается антимикробная активность. 

Создание жидких нетоксичных дезинфицирующих средств, не 
содержащих в составе активного хлора, не имеющих запаха для 
нужд медицинских учреждений, организаций пищевой промыш-



http://chemistry-chemists.com

Раздел 2. Наночастицы серебра в целлюлозе и ее производных: 
синтез, структура и медико-биологические свойства 213

ленности, общественного питания, гостиничных хозяйств, тран-
спорта и др. является актуальной задачей.

Для решения данной проблемы нами с использованием методов 
нанотехнологии разработан способ получения дезинфицирующих 
антисептических средств, не содержащих активного хлора и не 
обладающих запахом растворов на основе полимеров и наноча-
стиц серебра. 

Полученные дезинфицирующие растворы обладают высокой 
бактерицидной и противовирусной активностью против широкого 
круга микроорганизмов, бактерий, вирусов и обладают самостери-
лизующей способностью.  

Применяемые в настоящее время дезинфицирующие средства 
обладают высокой токсичностью, выраженным кумулятивным эф-
фектом и коррозионными свойствами. Большинство дезинфици-
рующих препаратов имеют неприятный запах, что ограничивает 
их применение. Кроме того, основные дезинфектанты - формалин, 
едкий натр, хлорамин, гипохлорид натрия, хлорная известь и др. 
не только относятся к токсичным препаратам, но и агрессивны по 
отношению к обрабатываемым объектам. 

Создание нетоксичных, полимерных форм дезинфицирующих 
средств, для нужд медицинских учреждений, организаций пище-
вой промышленности, общественного питания, гостиничных хо-
зяйств, транспорта и др., не содержащих в составе активного хлора 
и не имеющих запаха является актуальной задачей.

Для решения данной проблемы нами, разработан способ полу-
чения нетоксичного, безхлорного, дезинфицирующего средства на 
основе водорастворимого производного  природного полимера - 
целлюлозы и наночастиц серебра.

2.10. Получение и свойства полимерной формы 
дезинфицирующего раствора «Полиардез»

Для получения полимерных дезинфицирующих растворов 
были использованы 0,2-0,4% водные растворы очищенных образ-
цов натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы (Na-КМЦ), со 
степенью замещения (СЗ) = 0,70-0,86, степенью полимеризации 
(СП) = 200-400 и 0,1-0,001 М водные растворы соли нитрата се-
ребра. 
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С целью удаления гелевой фракции, водные растворы Na-КМЦ 
на основе хлопковой (ХЦ) и древесной целлюлозы (ДЦ), предва-
рительно центрифугировали при скорости 3000 об/мин в течении 
10 минут. Дезинфицирующие растворы получали путем механиче-
ского смешивания расчетного количества раствора Na-КМЦ с рас-
твором нитрата серебра, дальнейшим ультразвуковым диспергиро-
ванием на диспергаторе марки УЗДН-1, У-4,2 при частоте 44 кГЦ.

Фотохимическое восстановление ионов серебра до наночастиц 
проводили  посредством облучения ртутной лампой высокого дав-
ления ДБ - 60 при длине вольны излучения 253 нм. 

Оптические спектры поглощения растворов после фотооблуче-
ния снимались на приборе Specord М210 в диапазоне длин волн от 
200 до 900 нм. Длина оптической пути составляла 2 мм.

В качестве тесткультур использовались микроорганизмы воз-
будителей заболеваний человека и животных: Candida albicans, 
Bacillus subtilus, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, 
Staphylococcus aureus,  Aspergillus niger.

Использованные в работе тест-микроорганизмы получены из 
коллекции микроорганизмов Института микробиологии АН РУз. 

Антимикробное действие дезинфицирующего раствора при 
содержании наночастиц серебра 0,0648% после разбавления 1:10 
проводили по методике «Определение эффективности антими-
кробного консерванта» по ОФС 42-0069-07.

Растворимость и степень чистоты являются важнейшими фи-
зико-химическими параметрами Na-КМЦ, определяющие возмож-
ность их применения. 

Нами исследован состав растворимых и нерастворимых в воде 
фракций очищенных образцов Na-КМЦ различной СЗ и СП, полу-
ченных из хлопковой и древесной целлюлозы.

Как видно из табл. 2.15, состав и количество гелевой фрак-
ции Na-КМЦ зависит от её СЗ и СП. Установлено, что в образцах 
Na-КМЦ из хлопковой целлюлозы, содержание гелевой фракции 
больше чем в образце, полученной из древесной целлюлозы. Это 
объясняется различием морфологических структур хлопковой и 
древесной целлюлозы а также меньшей реакционной активностью 
хлопковой целлюлозы, подвергнутой гетерогенной этерификации.

Далее были проведены исследования по формированию и ста-
билизации наночастиц серебра в полимерных подложках КМЦ и 
изучены их свойства.  
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Таблица 2.15 
Влияние СЗ и СП Na-КМЦ на количество и состав растворимых 

и гелевой фракций в воде 

№

Показатели качества 
очищенных образцов 

Na-КМЦ

Показатели качества растворов Na-КМЦ
после центрифугирования

Образец СЗ СП

Раство-
римая 

фракция, 
%

СЗ СП
Гелевая 

фракция, 
%

СЗ СП

1 Na-КМЦ 
из ХЦ 0,68 200 96,5 0,70 230 3,5 0,30 300

2 Na-КМЦ 
из ДЦ 0,82 400 98,5 0,86 420 1,5 0,14 500

Водные растворы Na-КМЦ проявляют свойства полиэлектроли-
тов. Производные КМЦ с ионами одновалентных щелочных метал-
лов, таких как Na+, K+, NH4

+, хорошо растворимы в воде. Соедине-
ния Na-КМЦ с поливалентными металлами, такими как кальций, 
магний, медь, свинец, цирконий нерастворимы в воде из-за ком-
плексобразования. В воде они образуют гидрогели. Добавление ио-
нов алюминия или железа вызывают образование плотного осадка.  

Нами изучены условия и глубина замещения катионов натрия 
на катионы серебра в растворах Na-КМЦ. Экспериментально уста-
новлено, что в случае КМЦ со СЗ-0,65; 0,70; 0,86, при замещении 
сооветственно 0,35; 0,4; 0,5 моль % ионов Na+ на Ag+, образуется 
частично растворимая в воде пластичная гель Na+Ag+КМЦ-, что 
видимо, объясняется комплексообразующей способностью ионов 
серебра.

Многочисленные исследования подтверждают высокую анти-
микробную и дезинфицирующую активность систем, содержащих 
наночастиц серебра. Поэтому, нами исследованы условия получе-
ния растворов, содержащих стабилизированные наночастицы се-
ребра, с помощью фотохимического метода.

Как показано в работе [355], форму и размер наночастицы сере-
бра в различных полимерных подложках, можно определить мето-
дом ультрафиолетовой (УФ) - спектроскопии. 
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Проведены УФ-спектроскопические исследования растворов 
Na-КМЦ, содержащих наночастицы серебра. На рис. 2.22 пред-
ставлены УФ-спектры растворов Na-КМЦ, содержащих наноча-
стицы серебра, полученных фотооблучением в течении 30 минут.

Рис.2.22. УФ-спектры растворов Na-КМЦ, содержащих наночастицы  
серебра (время УФ-облучения 30 мин.)

Как видно из рис. 2.22, при содержании в растворе Na-КМЦ, 
0,0648% наночастиц серебра в спектре появляется новая полоса 
поглощения с максимумом при λ=431 нм, которая относится к на-
ночастицам серебра с размерами 14-95 нм.

Найдены оптимальные условия формирования однородных по 
размерам наночастиц серебра в растворах Na-КМЦ: концентрация 
водного раствора Na-КМЦ - 0,4%, AgNO3 -0,01 М, время УФ-облу-
чения - 30 минут.

Для определения дезинфицирующей активности получен-
ного раствора определены их антимикробные действия, против 
отдельных видов бактерий и грибов, таких как Bacillus subtilus, 
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus, 
Candida albicants, Aspergillus niger. 

Для определения дезинфицирующей активности раствора КМЦ 
с концентрацией наночастиц серебра 0,0648%, на стерильность 
использовали метод прямого посева препарата в жидкую пита-
тельную среду и инкубировали в течение 14 суток. По окончания 
инкубации не наблюдался рост микроорганизмов в питательных 
средах. 
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Результаты определения эффективности антимикробного дей-
ствия дезинфицирующего раствора представлены в табл. 2.16. Как 
видно из табл. 2.16, дезинфицирующий раствор обладает антимик
робным действием по отношению ко всем исследованным группам 
тест-микроорганизмов. 

Таблица 2.16 
Оценка эффективности антимикробного действия  

дезинфицирующего раствора

Тест - микроорганизмы Время экспозиции
4 часа 24 часа 48 часов

Bacillus subtilus -   + +
Escherichia coli + + +
Pseudomonas aeruginosa + + +
Staphylococcus aureus + + +
Candida albicans + + +
Aspergillus niger + + +
(-) не подавляет рост тест микроорганизма
(+) подавляет рост тест микроорганизма

При этом, по отношению к Bacillus subtilus в течении 4 часов не 
наблюдалась полная гибель тест-микроорганизмов, но в дальней-
шем рост бактерий Bacillus subtilus был полностью подавлен.

Таким образом, при использовании дезинфицирующего раство-
ра с концентрацией наночастиц серебра от 0,00648 до 0,0648% на-
блюдается полная гибель испытанных тест-микроорганизмов.

Разработанный полимерный дезинфицирующий раствор может 
быть применен для:

• дезинфекции и мытья поверхностей аппаратов, приборов, 
оборудования, белья, посуды, предметов личной гигиены в лечеб-
но-профилактических учреждениях, гостиницах и учреждениях 
общепита; 

• дезинфекции медицинских инструментов;
• дезинфекции подземного, наземного и авиатранспорта; 
• дезинфекции и генеральной уборки в медицинских, дошколь-

ных и школьных, оздоровительных учреждений, бассейнов, саун и 
местах массового скопления людей; 

• дезинфекции и обеззараживания стоматологического и парик-
махерского оборудования; 

• дезинфекции обуви с целью профилактики инфекций  грибко-
вый этиологии и др. 
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Таким образом, на основе проведенных исследований впервые 
показана возможность получения дезинфицирующего полимерно-
го раствора на основе раствора Na - КМЦ и наночастиц серебра, 
изучены их физико-химические свойства.

Микробиологическими исследованиями показана дезинфици-
рующая эффективность полученного дезинфицирующего поли-
мерного раствора.

Полученный дезинфицирующий раствор обладал высокой де-
зинфицирующий активностью против широкого круга микроорга-
низмов.

На основании результатов исследований разработаны стандарт 
предприятия, опытно промышленный регламент и инструкция 
применения полимерного дезинфицирующего раствора Полиардез 
и на основании лицензионного соглащения производство полиар-
дез освоено на базе ООО “SilverTex”.
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Заключение
На основании анализа литературных данных установлено, что ис-

следования закономерностей формирования наночастиц целлюлозы, 
установление оптимальных режимов получения наночастиц целлю-
лозы и их стабилизация, исследования закономерностей их функцио-
нализации, в сопоставлении  их с реакциями в обычных полимерных 
системах и изучение физико-химических и структурных особенно-
стей функционализированных наночастиц целлюлозы представляют 
большой теоретический и прикладной интерес.

Развитие полимерной науки в пследние годы способствовало со-
зданию нового поколения оригинальных биологически активных ле-
карственных препаратов и конструкционных изделий на основе на-
ночастиц и наноструктурированных полимеров, которые внедрены и 
внедряются в медицинскую практику. 

В настоящее время трудно представить практическую медицину 
без полимерных материалов таких как имплантаны, исскуственные 
органы, исовные материалы, перевязочные средства, наполнители, 
структурообразователи, связующие и др., а также лекарственные 
средства полимерной природы. 

Основным преимуществом лекарственных полимеров является 
их низкая токсичность и безвредность для организма, возможность 
пролонгирования действия лекарственного начала, снижение концен-
трации при сохранении терапевтической дозы препарата, вводимого в 
организм и возможность создания новых форм лекарственных препа-
ратов, предназначенных для лечения различных видов заболеваний. 

Исследованы возможности получения НЦ из МКЦ химическим 
способом, т.е. проведен мягкий гидролиз МКЦ водными растворами 
азотной, соляной и серной кислоты. Обнаружено, что соляная кисло-
та действует мягче, чем серная и азотная, что согласуется с данны-
ми, описанными в литературных источниках. Результаты показали 
возможность получения наноразмерных кристаллитов целлюлозы 
химическим методом, но при этом необходимо отметить, что выход 
продукта очень низкий.

Исследованы возможности получения НЦ из МКЦ с привлечением 
физических методов воздействия. Показана возможность повышения 
степени диспергирования МКЦ и уменьшения размеров их частиц 
путем последовательной обработки сверхвысокочастотным облуче-
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нием и ультразвуковым воздействием. Установлено, что при  сверх-
высокочастотном облучении на поверхности частиц МКЦ появляются 
микротрещины, которые под воздействием ультразвукового дисперги-
рования частицы измельчаются до наноразмерных величин, при не-
значительном уменьшении степени их полимеризации.

Исследована структура образцов МКЦ различной степени диспер-
гирования посредством оптической и электронной микроскопии, 
рентгеноструктурного анализа, ИК - и ЯМР-спектроскопии и сорбци-
онных данных. Исследованием надмолекулярной структуры диспер-
гированных образцов МКЦ, полученных сочетанием СВЧ и УЗ об-
работок, установлено, что кристаллиты МКЦ распадаются на более 
мелкие частицы с узким распределением по размерам, сохраняющие 
высокие значения СК.

Исследована структура образцов НЦ различными физически-
ми.  физико-химическими методами, такими как электронная ми-
кроскопия, дифракция рентгеновских лучей и др. Просвечивающим 
электронным микроскопом обнаружено, что нанокристаллическая 
целлюлоза  имеет сферическую и игольчатую форму. Найдена СП 
нанокристаллической целлюлозы и на ее основе рассчитана средняя 
длина кристаллитов. ИК-спектроскопическим методом установлена, 
что для наноцеллюлозы характерны ИК- спектры, типичные для хлоп-
ковой целлюлозы. Рентгенографическим методом определена степень 
кристалличности нанокристаллической целлюлозы, которая равна 94-
96% по интенсивности и 75-81% по площади. На основе проведен-
ных исследований и расчетов установлено, что нанокристаллическая 
целлюлоза имеет сферическую и игольчатую форму размерами частиц 
~30-100 нм по длине и ~6-12 нм по ширине. 

Изучены сорбционные свойства и капиллярно-пористая структу-
ра хлопковой целлюлозы, микрокристаллической целлюлозы и нано-
целлюлозы. Изотермы сорбции имеют S-образную форму. Показано, 
что самыми высокими сорбционными свойствами обладает хлопковая 
целлюлоза, благодаря наличию аморфных участков, где доступность 
молекулам воды более высокая, а наноцеллюлоза имеет самую низ-
кую сорбционную способность, которая обладает наиболее высокой 
степенью кристалличности. Рассчитаны термодинамические параме-
тры Dm1, Dm2, Dgm и DGi, которые позволили определить термодинами-
ческое сродство полимеров к воде на ряду: ХЦ>МКЦ>НЦ2>НЦ1. При 
десорбционных исследованиях наноцеллюлозы наблюдается гистере-
зис, который свойственен целлюлозным материалам

Найдены условия для предотвращения процесса слипания частиц 
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НЦ при их выделении из водной среды, посредством получения поли-
мер-полимерных смесей, что позволило получать устойчивые гидро-
гелевые системы, не подверженные процессу седиментации. Показана 
возможность стабилизации НЦ посредством получения полимер-по-
лимерных композиций  с КМЦ. Установлено, что добавление неболь-
шого количества раствора КМЦ предотвращает процесс агломерации 
за счет образования взаимоотталкивающих, отрицательно заряжен-
ных оболочек из макромолекул КМЦ вокруг каждой частицы МКЦ.

Хромато-масспектрометрическим методом исследованы структу-
ры и природы веществ, образующихся в процессе гидролиза целлю-
лозы азотной кислотой при классическом  и сверхвысокочастотных 
(СВЧ) излучений методах и в экстрактах при СВЧ и ультразвуковом 
(УЗ) обработке. Установлено, что в процессе гидролиза в составе ги-
дролизатов МКЦ выявляется 5-гидроксиметил-2-фуранкарбоксальде-
гид, который образуется от разрыва пиранозного цикла (между атома-
ми (С2) и (С3)). В экстракте НКЦ кроме 2-фуранкарбоксиальдегида 
экстрагировались 5-метил-2-(3Н)-фуранон, 2-фуранметанол и 2(3Н)-
фуранон.

Кроме этого, при гидролизе образуется ряд сложных полярных 
соединений. Для установления механизма образования этих структур 
требуются более углубленные исследования с использованием взаи-
модополняющих спектральных методов анализа

Проведены сравнительные исследования относительной реакци-
онной активности образцов хлопковой целлюлозы и МКЦ различной 
степени диспергирования в реакции их гетерогенного карбоксимети-
лирования. Показано, что реакционная активность МКЦ существенно 
выше, чем у хлопковой целлюлозы, и она повышается с увеличением 
степени диспергирования МКЦ. Реакционная активность образцов 
МКЦ, несмотря на достаточно высокие значения их степени кристал-
личности, объясняется увеличением удельной поверхности образцов, 
способствующих повышению скорости этерификации в гетерогенной 
реакции. 

На основании проведенных экспериментальных данных найдены 
оптимальные условия реакции количественного преиодатного окисле-
ния целлюлозы протекающего без побочных реакций. Также установ-
лено, что время предельного окисления снижается в ряду целлюлоза-
МКЦ-НЦ.

Использование МКЦ и НКЦ в качестве матрицы приводит образо-
ванию стерженообразных агломератов серебра в микронных размерах 
по длине и нанометровых размерах по ширине (50-70 нм) и сфери-
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ческих наночастиц серебра более однородных по размеру (35-45 нм), 
соответственно.

Также были проведены исследования по получению нанокомпо-
зиционных пленок на основе наноцеллюлозы, используя их в качест-
ве наполнителя, а в качестве матрицы использована натриевая соль 
карбоксиметилцеллюлозы. Исследования по изучению механических 
свойств (предел прочности при разрыве) пленок КМЦ, содержащих 
НЦ и МКЦ, показало, что, с увеличением содержания НЦ в пленке 
до 5%, показатель предела прочности при разрыве увеличивается до 
30%, дальнейшее увеличение содержание НЦ отрицательно влияет на 
механические свойства пленок.

Разработаны практические рекомендации на создание нового поко-
ления биологически активных препаратов на основе наночастиц цел-
люлозы и их функционализированных производных.

На основании результатов исследований установлено, что при со-
здании конструкционных изделий, исскуственных органов, импланта-
нов перспективны инертные для организма синтетические полимеры. 
При создании лекарственных препаратов полимерной природы пред-
почтение отдается гетероцепным природным полимерам, подвержен-
ным биоразложению в организме. 

С развитием в мире нанотехнологий в последные годы существен-
но расширились возможности создания нового поколения медицин-
ских изделий и лекарственных препаратов с уникальными свойства-
ми. Создание нанострук-турированных полимерных материалов и 
полимеров, содержащих наночастицы, способствовало расширению 
ассортимента и сферы практического их применения в практической 
медицине. 

В данном аспекте представляет большой интерес наночастицы се-
ребра, стабилизированные в полимерных подложках из биоразлогае-
мых природных полимеров и их производных.

Проведенный анализ литературы наглядно демонстрирует, что в 
области исследований, посвященных синтезу НЧ серебра, не наблюда-
ется спада активности, несмотря на то, что общие принципы препара-
тивных методов получения НЧ уже достаточно хорошо разработаны. 
Однако до сих пор актуальны проблемы синтеза гидрофильных НЧ 
серебра, агрегативно-устойчивых в широком интервале pH, и задача 
их воспроизводимого получения решена далеко не полностью. Вме-
сте с тем гидрофильность оказывается особенно ценным свойством 
для практического применения НЧ в аналитической химии, биологии 
и медицине, так как почти все их объекты исследований предполагают 
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наличие водной среды. Отдельной и трудно решаемой задачей в на-
стоящее время является получение чистых, не содержащих примесей 
наночастиц серебра или разработка универсальных и высокоэффек-
тивных методов очистки дисперсий НЧ серебра. Это необходимо для 
их дальнейшего использования в микроэлектронике, медицине, спек-
троскопии, катализе и других областях.

Уже не вызывает никаких сомнений то обстоятельство, что НЧ се-
ребра обладают высокой активностью в отношении всех биологиче-
ских объектов, начиная от бактерий, вирусных частиц и заканчивая 
организмом человека. Растущее с каждым годом число работ, посвя-
щенных изучению антивирусной и антибактериальной активности 
НЧ серебра, доказывает наличие повышенного интереса исследова-
телей к этой проблеме, как с фундаментальной, так и с прикладной 
точки зрения. Вместе с тем работы, направленные на количественную 
оценку биологического действия НЧ серебра на человека и животных, 
практически отсутствуют. К сожалению, неоспоримым является и тот 
факт, что в определенных условиях многие НЧ (в том числе и серебра, 
хотя, возможно, в меньшей степени) способны оказывать крайне не-
гативное влияние на живые системы и даже вызывать тяжелые и нео-
братимые изменения в организме. В этой связи неудивительно, что в 
последние годы стала зарождаться новая область медицины - наноток-
сикология, усилия которой направлены на разработку комплексных 
подходов к изучению биологической (в том числе и токсикологиче-
ской) активности НЧ в зависимости от их состава, структуры, размера, 
формы и функционального покрова их поверхности.

На основании результатов исследований освоены производства 
бактерициднх носков и дезинфицирующих полимерных растворов, 
содержащих наночастицы серебра, получено разрешение ГУККЛС и 
МТ МЗ РУз на проведение клинических испытаний бактерицидных 
гидрогелей «Баксергель» предназначенных для хирургической и аку-
шерство гинекологической практики. 

Результаты исследований, представленные в данной монографии, 
могут оказать неоценимую помощь при создании нового поколения 
лекарственных полимеров и медицинских изделий на основе наноча-
стиц серебра, обладающих высокой эффективностью и малой токсич-
ностью, направленных для лечения широкого круга заболеваний.
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(Summary)
At the last years with development of nanotechnology to nanostructured 

polymeric preparations and products of medical appointment, subject in 
an organism to biosolution and biodecomposition interest has strongly in-
creased.

In this aspect represents the high scientific practical interest heterochain 
natural polymers as cellulose and its derivatives, chitosan, pectin, starch, 
etc.

At sources of development of science about polymers, in particular natu-
ral polymer of cellulose and its derivatives, had such scientists with world 
name as N.Nikitin, Z.A. Rogovin, N.M.Bayklz, L.Segal etc.

In Republic of Uzbekistan the development of polymeric science, in 
particular chemistry and technology of cellulose and its derivatives is con-
nected with name of academician H.U.Usmanov.

At the present time researches begun by academician H.U.Usmanov ac-
tively continuing its pupils, in particular in direction nanochemistry, nano-
physics and nanotechnology of cellulose and its derivatives.

The first section of the monograph is devoted on obtaining, structure 
identification, studying of properties of microcrystalline cellulose and na-
nocellulose.

The comparative study of the composition, structure and physic-chem-
ical properties of cotton cellulose, microcrystalline cellulose and nanocel-
lulose has identified the correlation "particle size - structure - properties". 

The second section of the monograph is devoted medicinal polymers 
and coverings with the medical action created on the basis of derivatives of 
cellulose and silver nanoparticles.

It is interpreted the ways of formation and stabilization of silver nano-
particles in structure of cellulose and its derivatives, results of investiga-
tions of content, structure, physic-chemical and medic-biologic properties 
of some drugs and medical products based on silver nanoparticles, formed 
in structure of cellulose and its derivatives.

The monograph has written on the basis of scientific results, obtained 
in frameworks and financial support of fundamental project FA-F7-T-008 
«Interrelation of special properties nanopolymeric systems with conditions 
of synthesis and updating of natural and synthetic polymers».

The monograph is intended for chemists, biologists, physicians, inter-
ested by problems of synthesis, studying of content, structure and properties 
nanoderivatives cellulose, medic-biologic properties of polymeric forms 
silver nanoparticles, possessing bactericidal properties.
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