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РЕЗЮМЕ Методом механического диспергированияпроведена модификациягидрооксиэтилцеллюлозына-
норазмерными медьсодержащими порошками, электроосажденными на катоде из водно-органических ра-
створов электролитов. Обнаружено антимикробное действие полученных нанокомпозитов. Результаты про-
веденных исследований можно рассматривать как открывающие перспективу для создания материалов ме-
ЦИЦИНСКОГОили иного назначения, обладающих антибактериальными свойствами.
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В последние годы в связи с развитием нанотехно-
логий и супрамолекулярной химии особое внима-
ние уделяется получению полимерных систем, со-
держащих наночастицы металлов [8, 11]. Такие ча-
стицы, обладая значительной реакционной способ-
ностью и повышенной склонностью к ионному и
атомному обмену, при интеркалировании в поли-
мерные матрицы придают новые свойства получен-
ным нанокомпозитам. Стабильность наночастиц в
полимерных системах сохраняется в течение дли-
тельного времени.

Особый интерес в этом плане представляют нано-
размерные порошки меди и ее соединений. На ос-
нове медьсодержащих нанокомпозитов могут быть
получены высокоселективные катализаторы [13], а
также материалы медицинского назначения: имп-
лантанты, системы для доставки лекарств, анти-
бактериальные покрытия для биомедицинских при-
боров и противомикробные упаковки [6, 7].

В качестве полимерной матрицы могут быть исполь-
зованы природные и синтетические макромолеку-
лярные носители. Природные полимеры имеют ес-

тественную систему пор, что позволяет применять
их для интеркалирования наночастиц металлов без
дополнительных обработок. Используя водораство-
римые производные целлюлозы, иммобилизован-
ные наночастицами металлов с бактерицидными
свойствами, можно получить медицинские матери-
алы широкого спектра действия [1, 2].

В ультрадисперсной форме частицы металлов при-
обретают уникальные свойства, из которых наибо-
лее интересными являются их бактерицидность и
способность выступать в качестве микроэлементов.
Наночастицы металлов электронейтральны, что по-
зволяет им равномерно распределяться в пленко-
образователе, обеспечивая надежную защиту от
микроорганизмов.

В исследованиях по проблеме нанобезопасности
показана меньшая токсичность нанопорошков по
сравнению с солями металлов. Так, по показателю
ЛД-50 сульфат меди в 7,5 раз токсичнее нанораз-
мерных частиц меди. Это позволяет использовать
их в составе премиксов как источник микроэлемен-
тов [12].
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Нанокомпозитные материалы с иммобилизованны-
ми частицами металлов, обладая антимикробным
действием, во многом лишены недостатков, связан-
ных с проблемой резистентности микроорганизмов
[2, 18]. Вместе с тем, нельзя не учитывать пробле-
му возникновения парадоксальных эффектов при
воздействии сверхмалых количеств вещества. Так,
например, выявлена возможность аккумуляции
ионов металлов и не только развития металлоре-
зистентности, но и синтеза микроорганизмами на-
ночастиц металлов [9]. Установлена стимуляция
развития микроорганизмов порфиринами и их ме-
таллокомплексами: водорастворимые порфирины
с объемными мезозаместителями в два раза уве-
личивали скорость роста культур Staphy/ococcus
a/bus u Escherichia co/i [3].

Целью настоящей работы является исследование
антибактериальной активности и физика-химичес-
ких свойств медьсодержащих нанокомпозитов на
основе гидрооксиэтилцеллюлозы (ГОЭЦ).

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ

Наноразмерные медьсодержащие порошки получа-
ли методом электрохимического катодного восста-
новления из водно-изопропанольных растворов

электролитов [14, 15, 16, 17]. Процесс электролиза
проводили в электрохимической ячейке с оксидно-
рутениево-титановыми анодами и стальным цилин-
дрическим катодным стержнем. Стеклянную часть
электролизера перед каждым экспериментом про-
мывали дистиллированной водой, затем раствором
электролита. Подготовку поверхности катода про-
изводили с помощью мелкозернистой абразивной
бумаги, обезжиривания и тщательной промывки.
Для приготовления электролитов использовали
реактивы квалификации «ХЧ». Синтезированный
осадок многократно промывали дистиллированной
водой до постоянного значения электропроводно-
сти в маточном остатке и высушивали до порошко-
образного состояния. Формирование ры�лыыx губ-
чатых осадков на катоде для всех составов элект-
ролитов проходило на предельной плотности тока
в потенциостатическом режиме.

Интеркалирование наночастиц меди в полимер-
ную матрицу ГОЭЦ проводилось механическим
диспергированием, основанным на смешении
частиц дисперсной фазы с дисперсионной сре-
дой полимера.

Перемешиванием на магнитной мешалке со ско-
ростью 180 об/мин готовили 3% водный раствор
ГОЭЦ. Содержание наноразмерного медьсодержа-
щего порошка составило 0,035% от массы полиме-
ра. Пленку отливали на стеклянной подложке и
высушивали до полного испарения растворителя.
Модифицированная пленка (толщиной около 70
мкм) была прозрачной с красноватым оттенком.

Размер наночастиц в порошках и в полимерных
композитах определяли по микрофотографиям,
полученным на просвечивающем электронном
микроскопе ЭМВ-100 Л в режиме высокого раз-
решения.

Рентгенофазовый анализ исходной и модифициро-
ванной пленок проводили на приборе ДРОН-3М и
компьютерной записью дифрактограммы. Каче-
ственный состав определяли путем сопоставления
межплоскостных расстояний дифрактограмм со
справочными данными [1О].

Антибактериаль~ое действие исходных и модифи-
цированных пленок изучали на грамположительных
прокариотах (фирмикутных бактериях) рода
Staphy/ococcus [4, 5]. В качестве тест-микроба ис-

.

пользовали типовой вид рода Staphy/ococcus -
Staphy/ococcus aureus - ассоциированный с кож-
ными покровами и слизистыми оболочками и спо-
собный вызывать оппортунистические инфекции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Размерность наночастиц в порошках и в полимер-
ных композитах определяли по микрофотографи-
ям (рис. 1). Из микроснимков видно, что частицы
имеют округлую форму и не агрегированы.

На основе подсчета частиц построены гистограм-
мы распределения медьсодержащих частиц по раз-
мерам (рис. 2).

Основную часть (около 85%) от общей массы час-
тиц порошка составляют частицы с размерами от
20 до 100 нм. Меньшая часть (12%) приходится
на более крупные образования, размером 200-500
нм. Агрегаты с размерами более 500 нм (около 3%)
образованы в результате слипания мелких частиц.

Нанокомпозит также в основном состоит из частиц
с размерами 20-100 нм. Имеется небольшое коли-
чество крупных ассоциатов размером порядка 500-
1000 нм (не более 5%). Характер распределения
наночастиц в порошке и в полимерной матрице
имеет небольшие различия (рис. 1, 2). Возможно,
наблюдаемое увеличение содержания частиц с
размерами 40-60 нм в полимерной матрице по
сравнению с исходным порошком И уменьшение
количества частиц с размерами 80-100 нм обус-
ловлено интенсивным перемешиванием порошка
при получении композита.

Общий вид рентгенограмм исходной пленки ГОЭЦ
(образец 1) и пленки ГОЭЦ, модифицированной
медьсодержащим наноразмерным порошком (об-
разец 2), представлены на рис. 3.

В области углов 28 == 20 град на рентгенограммах
наблюдаются интенсивные рефлексы, соответ-
ствующие исходному и модифицированному об-
разцам ГОЭЦ. Кроме того, присутствие рефлексов
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Рис. 1. Микроэлектронные фотографии: а - медьсодержащий порошок; б - модифицированная пленка ГОЭЦ
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Рис. 2. Распределение по размерам наноразмерных
медьсодержащих частиц в порошке и в полимерном
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Рис. З. Рентгенограммы образцов 1 и 2

меди (28==З7 град) и закиси меди (28 == 35 и 44
град) на кривой 2 свидетельствует о внедрении на-
норазмерных медьсодержащих частиц в структуру
полимера.

Результаты исследования биоактивности образцов
1 и 2 показали, что исходная пленка ГОЭЦ и поли-
мерный нанокомпозит ведут себя по-разному.

Как представлено на рисунке 4, контрольный обра-
зец (к) и образец 1 не проявляют антимикробной
активности в отношении тест-культуры стафилокок-
ка. Образец 2 имеет выраженную биоактивность.

Результаты микробиологических исследований био-
активности исследуемых материалов на плотной
питательной среде согласуются с результатами
оценки биоактивности в жидкой питательной среде
с последующим высевом (табл., рис. 5, 6).

Рис. 4. Снимки образцов 1 и 2 и контрольного образца
(к)после воздействия на бактериальный газон со штам-
мами Staphy/ococcus на плотной питательной среде
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Рис. 5. Воздействие образцов (1, 2) и контрольного об-
разца на штаммы Staphy/ococcus в жидкой питательной
среде

Влияние исходной пленки ГОЭЦ, а также пленки
ГОЭЦ, модифицированной медьсодержащим нано-
размерным порошком, и контрольного образца на
выживаемость Staphy/ococcus aureus в жидкой пи-
тательной среде представлены в таблице.

Таблица. Изменение коэффициента пропускания жид-
кой питательной среды при испытании исследуемых
образцов

Прuмечанuе: к* - высев из контрольнойпробирки,со-
держащей посевную дозу 1000 и более микробных кле-
ток в 1 мл (без исследуемого образца)

Как видно из представленных данных, полимер-
ный металлокомпозит (образец 2) в жидкой пита-
тельной среде проявил высокую биоактивность и
вызвал подавление роста тест-культуры. Коэффи-
циент пропускания в пробирках с данным образ-
цом был максимальным, а отсутствие роста при
высеве из жидкой питательной среды подтверж-
дает биоактивность модифицированной медь-
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содержащим наноразмерным порошком пленки
ГОЭЦ (рис. 5, 6).

Таким образом, в проведенном исследовании по-
казано, что использование полимерных металлсо-
держащих нанокомпозитов обеспечивает полную
гибель тест-микробов. Одним из возможных меха-
низмов воздействия металлов является их аккуму-
ляция в клетках и специфическое взаимодействие
с внутриклеточными белками и полисахаридами
клеточной стенки [18].

ВЫВОДЫ

1. Методом электрохимического катодного восста-
новления из водно-изопропанольных растворов
электролитов получены наноразмерные медьсо-.
держащие порошки.

2. Проведена иммобилизация медьсодержащих
частиц в полимерную матрицу ГОЭЦ и изучено
распределение частиц по размерам в медьсодер-
жащем порошке и в полимерной матрице.

З. Показано, что полученные нанокомпозиты про-
являют высокую антимикробную активность по
отношению к стафилококку.

4. Результаты исследований можно рассматривать
как путь для создания новых материалов меди-
цинского назначения, обладающих антибактери-
альными свойствами.
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