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ФОРМУВАННЯ МЕТОДОМ НАПИЛЕННЯ 
СРІБЛОВМІСНИХ ПЛІВОК НА ОСНОВІ ПОЛІЕЛЕКТРОЛІТНИХ 
КОМПЛЕКСІВ ТА ЇХ АНТИМІКРОБНА І ПРОТИВІРУСНА 
АКТИВНІСТЬ

Срібловмісні плівкові матеріали сформовані шляхом вакуумного напилення наночастинок срібла на поверхню 
поліелектролітних комплексів на основі хітозану та натрієвої солі карбоксиметилцелюлози (пектину). Отри-
мані зразки охарактеризовано методами ширококутового рентгенівського розсіювання і трансмісійної елек-
тронної мікроскопії, а також досліджено їх антимікробні, противірусні й цитотоксичні властивості. Мето-
дом ширококутової дифракції рентгенівських променів підтверджували наявність металічного срібла на по-
верхні поліелектролітних комплексів. Встановлено, що при напиленні срібла протягом 5 хв утворюється шар 
завтовшки ~200 нм. Показано, що зразки Na-КМЦ–Ag–хітозан та пектин–Ag–хітозан, сформовані методом 
напилення срібла, проявляють антимікробну активність щодо тест-культур мікроорганізмів S. aureus, E. coli, 
P. aeruginosa та C. albicans. Також встановлено противірусну активність зразків щодо вірусу грипу А та вірусу 
простого герпесу 1 типу. Отримані зразки не були цитотоксичними, не пригнічували життєздатність куль-
тур клітин MDCK та BHK.

Ключові слова: поліелектролітні комплекси, наночастинки срібла, структура, морфологія, антимікробні та 
противірусні властивості.

Вступ

Поширення інфекційних захворювань є од-
нією з найбільших проблем сучасної медици-
ни в усьому світі. Інфекційні захворювання, 
спричинені вірусами та мікроорганізмами, 
можуть стати епідемією або навіть пандемією, 
що призводить до високої смертності, усклад-
нень хвороби і величезних економічних втрат. 
Незважаючи на стрімкий прогрес у розвитку 
ліків і фармацевтичних технологій, інфекцій-
ні захворювання роблять значний внесок у 
загальний рівень захворюваності суспільства. 
Передача вірусів може відбуватися через пря-
мий контакт з інфікованою людиною або опо-
середкований повітряно-крапельний та/або 
через інфіковані поверхні. Поверхні, включаю-
чи наші руки, є найважливішими маршрутами 
передачі вірусів. Тому існує нагальна потреба в 
нових противірусних і антимікробних матері-
алах з високою противірусною та бактерицид-
ною дією й низькою токсичністю для людини і 
навколишнього середовища [1].

Останнім часом велику увагу приверта-
ють полімерні наноматеріали з антимікроб-
ними та противірусними властивостями, що 
містять наночастинки срібла [1–6]. Відомо, 
що срібло виявляє високу токсичність щодо 
широкого кола мікроорганізмів [7]. Нано-
частинки срібла (AgНЧ) наразі широко ви-
користовуються в різних галузях, таких як 
медицина, фармацевтична і харчова промис-
ловість, завдяки своїм унікальним фізичним 
і хімічним властивостям. Вивчення фізико-
хімічних властивостей AgНЧ має велике зна-
чення, оскільки вони впливають на погли-
нання частинок клітиною, їх проникнення в 
біологічну мембрану, розподіл частинок у клі-
тині й терапевтичний ефект лікарського засо-
бу [8]. Прийнято вважати, що наночастинки 
срібла проникають до бактеріальної клітини, 
порушують її цілісність, що призводить до за-
гибелі бактерій [9]. Тому розроблення мето-
дів отримання однорідних за морфологією та 
високої функціональності AgНЧ важливе для 
медичного застосування.
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У роботі [8] класифікують такі методи син-
тезу наночастинок срібла, як хімічний синтез, 
біологічний синтез і фізичний синтез. Хіміч-
ний синтез широко застосовується як метод 
отримання наночастинок срібла в колоїдній 
дисперсії. Хімічний метод отримання AgНЧ 
включає воду або органічні розчинники як се-
редовище для відновлення солей срібла, а та-
кож три компоненти: іон металу, відновник, 
стабілізатор. Як зазначено в [10], відновник 
є лімітуючим компонентом, який впливає на 
специфічні характеристики AgНЧ – розмір і 
фізико-хімічні властивості, а також запобігає 
коагуляції AgНЧ. Хімічний синтез дає змогу 
забезпечувати високий вихід і легко відтворю-
вати стабільні параметри НЧ Ag. Недоліками 
хімічного синтезу AgНЧ є те, що наночастин-
ки схильні до поверхневого забруднення вна-
слідок хімічного осадження, і використання 
шкідливих хімічних відновників [11]. 

Фізичні методи синтезу AgНЧ характери-
зуються однорідним фракційним складом і 
хорошою відтворюваністю розмірів наночас-
тинок, а також високою чистотою їх поверхні 
за рахунок відсутності забруднення хімічними 
реагентами.

Значний потенціал для створення полі-
мерних матеріалів із наночастинками срібла 
мають поліелектролітні комплекси на основі 
полімерів природного походження, а саме по-
лісахаридів. З погляду хімічної будови це жор-
стколанцюгові полімери, для яких, окрім наяв-
ності іоногенних груп, властива також висока 
концентрація реакційноздатних ОН-груп, що 
сприяє стабілізації частинок срібла меншого 
розміру. Також полісахариди є нетоксичними, 
біосумісними і біодеградабельними речовина-
ми.

Метою роботи було створення срібловміс-
них матеріалів на основі поліелектролітних 
комплексів Na-КМЦ (пектин)–хітозан мето-
дом вакуумного напилення наночастинок срі-
бла і дослідження їх структури й морфології, 
а також антимікробних, противірусних і цито-
токсичних властивостей.

Експериментальна частина

Матеріали
Для виготовлення полімерних систем на основі 
поліелектролітних комплексів і наночастинок 

срібла використовували такі речовини: хітозан 
низької молекулярної маси (ХНММ) “Aldrich”, 
cтупінь деацетилювання ~75%, M

w
  ~50,000–

190,000, хітозан середньої молекулярної маси 
(ХСММ) “Aldrich”, cтупінь деацетилювання 
≥ (75–85)%, M

w
  ~190,000–310,000, хітозан ви-

сокої молекулярної маси (ХВММ) “Aldrich”, 
cтупінь деацетилювання > 85%, M

w
 ~310,000–

375,000, натрієва сіль карбоксиметилцелюлози 
(Na-КМЦ) “Aldrich”, M

w
 ~90,000, пектин цитру-

совий “Aldrich”, галактуронова кислота, ≥74%, 
срібна фольга завтовшки 0,1 мм “Aldrich”.
Приготування полімерних систем

Поліелектролітні комплекси формували 
шляхом змішування 1% водних розчинів ані-
онного та катіонного поліелектролітів, взятих 
у стехіометричному співвідношенні функціо-
нальних іоногенних груп, при Т = 20±2 °С. Хі-
тозан розчиняли у 0,1М розчині HCl, до ані-
онного поліелектроліту Na-КМЦ (пектину) 
додавали відповідну кількість 0,1M розчину 
NaOH. Отримані таким чином ПЕК виливали 
на політетрафторетиленові (ПТФЕ) пластини 
і сушили за тієї самої температури до сталої 
маси. Сухі плівки ПЕК промивали в дисти-
льованій воді до досягнення нейтрального pH, 
потім вакуумували і сушили за Т = 20±2 °С до 
сталої маси. 

Срібловмісні плівки одержували шляхом 
напилення срібла на поверхню поліелектро-
літних комплексів за допомогою пристрою 
FC-1100 (JEOL, Японія). Схема напилення на-
ведена на рис. 1.

Рис. 1. Схема напилення наночастинок срібла на 

поверхню полімерної плівки
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Напилення проводили у вакуумі 1,3∙10–1 Па 
при струмі 5 мА і анодній напрузі 1,2 кВ протя-
гом 5 хв. Температура дослідження Т = 20±2 °С.
Експериментальні методи

Структуру зразків досліджували методом 
ширококутової рентгенівської дифракції на 
дифрактометрі XRD-7000 (Shimadzu, Японія), 
рентгенооптичну схему якого виконували на 
відбиття первинного пучка з використанням 
CuK

α
 випромінювання (λ = 1,54 Å) і графітово-

го монохроматора за температури T = 20±2 °C.
Морфологію наночастинок срібла на по-

верхні полімерної матриці досліджували за 
допомогою просвічувального електронного 
мікроскопа JEM-1230 (JEOL, Японія) з розділь-
ною здатністю 0,2 нм.

Антимікробну активність матеріалів до-
сліджували щодо штамів умовно-патогенних 
мікроорганізмів: грампозитивні Staphylococcus 
aureus ATCC 25923, грамнегативні Escherichia 
coli АТСС 25922, Pseudomonas aeruginosa АТСС 
27853 та дріжджоподібні гриби Candida albicans 
АТСС 885-653 методом дифузії в агар.

Противірусну активність зразків вивчали 
відносно вірусу грипу типу А (ВГА), Н1N1, 
штам A/FM/1/47, вірусу простого герпесу 1 
типу (ВПГ-1), шляхом визначення інфекційого 
титру вірусу. Цитотоксичну дію зразків дослі-
джували на клітинах MDCK та ВНК-21 MTT 
методом.

Результати дослідження та їх 
обговорення

Як відомо [12], у вихідному стані Na-КМЦ 
має аморфну структуру як основних макро-
ланцюгів, так і бічних (метилкарбоксильних 
і метилкарбоксилатних) відгалужень. На це 
вказує прояв на рентгенівській дифрактограмі 
цього аніонного поліелектроліту (рис. 2, крива 
1) двох асиметричних дифракційних максиму-
мів дифузного типу (аморфних гало) різної 
інтенсивності, при цьому кутове положення 
(2

max
) основного за інтенсивністю максимуму 

становить 19,6°, а вторинного – 9,6° (крива 1). 
Судячи з кількості атомів (електронів) у глю-
козидному циклі й метилкарбоксилатному біч-
ному відгалуженні, інтенсивніше аморфне гало 
(2

max 
≈19,6°) характеризує близьку впорядко-

ваність при трансляції у просторі (в об’ємі зразка 
Na-КМЦ) фрагментів основних макроланцюгів, а 

менш інтенсивне (2
max 

≈ 9,6°) – близький по-
рядок при розміщенні у просторі фрагментів 
метилкарбоксильних і метилкарбоксилатних 
бічних відгалужень. Згідно з рівнянням Брегга, 
середня величина періоду (d) близького поряд-
ку при розміщенні у просторі основних ма-
кромолекулярних ланцюгів в об’ємі Na-КМЦ 
становить 4,5 Å, а бічних відгалужень – 9,2 Å. 

Слід відзначити, що на дифрактограмі Na-
КМЦ зафіксовано також прояв малопомітно-
го аморфного гало при 2

max 
~ 36,2°, існування 

якого зумовлене близьким упорядкуванням 
у просторі –ОН-груп, що відгалужуються від 
глюкозидних циклів. 

На рентгенівській дифрактограмі катіон-
ного поліелектроліту – хітозану проявляєть-
ся мультиплетний дифракційний максимум 
(2

m
≈9,7°), а також кілька синглетних дифрак-

ційних максимумів на фоні уявного аморфно-
го гало з вершиною при 2

m
~20,0°, серед яких 

найінтенсивніший при 2
m

=19,8° (рис. 2, кри-
ва 3). 

ПЕК має зовсім іншу структуру порівняно 
зі структурою протилежно заряджених по-
ліелектролітів, на основі яких він сформова-
ний. Зокрема на рентгенівській дифрактограмі 
ПЕК проявляються малоінтенсивний макси-
мум при 2

m
~9,6° та інтенсивний максимум 
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Рис. 2. Ширококутові рентгенівські дифрактограми 

аніонного (Na-КМЦ) (1) та катіонного (ХНММ) (3) 

поліелектролітів і поліелектролітних комплексів на їх 

основі (Na-КМЦ – ХНММ) (2)
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при 2
m

~23,8° (рис. 2, крива 2). Середня ве-
личина періоду близького упорядкування 
фрагментів макромолекулярних ланцюгів 
протилежно заряджених поліелектролітів в 
об’ємі ПЕК (середня бреггівська відстань між 
макромолекулярними ланцюгами аніонного 
і катіонного поліелектролітів в об’ємі ПЕК), 
згідно з рівнянням Брегга, становить 9,2 Å та 
3,7Å.

При напиленні наночастинок срібла на по-
верхню поліелектролітних комплексів Na-
КМЦ–ХНММ формуються срібловмісні плівки 
з шаром металічного срібла. На це вказують 
відповідні дифракційні максимуми при 2θ

m 
~ 

38° і 44°, які характеризують структуру мета-
лічного срібла (рис. 3). 

При напиленні наночастинок на поверхню 
поліелектролітних комплексів Na-КМЦ – хіто-
зан низької молекулярної маси утворюється 
шар наносрібла завтовшки ~200 нм (рис. 4). 

Для детального вивчення впливу молеку-
лярної маси катіонного полісахариду в ПЕК 
на антимікробні властивості срібловмісних 
матеріалів використовували хітозан низь-
кої, середньої та високої молекулярної маси. 
Для порівняння антимікробної ефективності 

зразків як аніонну складову використовували 
Na-КМЦ та пектин у складі ПЕК з хітозаном. 
Встановлено, що досліджувані зразки прояв-
ляли антимікробну дію щодо всіх досліджува-
них тест-культур мікроорганізмів – S. aureus, 
E. coli, P. aeruginosa, C. albicans (таблиця). Після 
24 год інкубування срібловмісних зразків Na-
КМЦ–Ag – хітозан низької, середньої та висо-
кої молекулярної маси при 37 °С на поживному 
середовищі спостерігали чітку зону навколо 
досліджуваних матеріалів (рис. 5). Діаметр зон 
затримки росту S. aureus становив (16,07; 18,64; 
18,36) мм, E. coli – (19,34; 19,21; 19,27) мм, P. 
aeruginosa – (19,34; 16,53; 14,26) мм, C. albicans 
– (21,34; 17,09; 16,82) мм за дії срібловмісних 
зразків Na-КМЦ-Ag – хітозан низької, серед-
ньої та високої молекулярної маси відповідно.
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Рис. 3. Ширококутові рентгенівські дифрактограми 

поліелектролітних комплексів Na-КМЦ – ХНММ (1) 

та срібловмісних зразків на їх основі Na-КМЦ – Ag – 

ХНММ (2), отриманих шляхом напилення 

наночастинок срібла на поверхню поліелектролітних 

комплексів

Рис. 4. Мікрофотографії трансмісійної електронної 

мікроскопії срібловмісних плівок, отриманих шляхом 

напилення наночастинок срібла на поверхню 

поліелектролітних комплексів Na-КМЦ–ХНММ 

протягом 5 хв
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Спостерігалася дещо вища антимікробна ак-
тивність щодо грамнегативних бактерій P. 
aeruginosa, E. coli та дріжджоподібних грибів C. 
albicans срібловмісних зразків Na-КМЦ–Ag – 
хітозан низької молекулярної маси, натомість 
щодо S. aureus їхня активність була нижчою 
(таблиця). При цьому значення антимікробної 
активності срібловмісних зразків Na-КМЦ–Ag 
– хітозан середньої та високої молекулярної 
маси мали вищі показники щодо грампозитив-
ної бактерії S. aureus та дещо нижчою актив-
ністю характеризувалися щодо тест-культур E. 
coli, P. aeruginosa, C. albicans. Така активність, 
імовірно, може бути пов’язана саме з різною 
будовою клітин досліджених мікроорганізмів 
та з впливом на них відповідних срібловмісних 
зразків на основі поліелектролітних комплек-
сів із хітозаном різної молекулярної маси. 

Срібловмісні зразки пектин цитрусовий – Ag 
– хітозан низької, середньої та високої молеку-
лярної маси, отримані шляхом напилення на-
ночастинок срібла на поверхню полімеру про-
тягом 5 хв, також відзначилися ефективною 
антимікробною дією щодо умовно патогенних 
тест-культур мікроорганізмів S. aureus, E. coli, 
P. aeruginosa, C. albicans (таблиця). Діаметр зон 
затримки росту S. aureus становив (19,69; 20,98; 
20,96) мм, E. coli – (19,58; 19,70; 20,91) мм, P. 
aeruginosa – (20,25; 21,17; 21,42) мм, C. albicans 
– (17,86; 19,82; 18,32) мм відповідно. Отримані 
результати близькі, виразної залежності анти-
мікробної активності від молекулярної маси 
катіонного поліелектроліту досліджених сріб-
ловмісних зразків не виявлено. 

У контрольних зразках поліелектроліт-
них комплексів Na-КМЦ–хітозан і пектин 

цитрусовий – хітозан, які не містили нано-
частинок срібла, спостерігався активний ріст 
тест-культур мікроорганізмів і відсутність зон 
затримки росту. 

Наступним етапом було дослідження про-
тивірусної активності зразків. Як показано 
на рис. 6а, зразки проявляли виражену ак-
тивність щодо ВПГ-1, зафіксовано інгібуван-
ня інфекційного титру вірусу на (2,60–2,68) 
lgTЦД

50
/мл для зразків Na-КМЦ–Ag–хітозан і 

Полімерні системи
Діаметр зон затримки росту, мм

S. aureus E. coli P. aeruginosa C. albicans

Контрольни й зразок

Na-КМЦ–ХНММ
0 0 0 0

Na-КМЦ–Ag–ХНММ 16,07±0,40 19,34±0,70 19,34±0,70 21,34±1,10

Na-КМЦ–Ag–ХСММ 16,5±0,60 19,21±0,70 16,53±0,40 17,09±0,50

Na-КМЦ–Ag–ХВММ 16,5±0,60 19,27±0,70 14,26±0,30 16,82±0,50

пектин–Ag–ХНММ 19,69±0,70 19,58±0,70 20,25±0,80 17,86±0,50

пектин–Ag–ХСММ 20,98±0,80 19,70±0,80 21,17±1,10 19,82±0,80

пектин–Ag–ХВММ 20,96±0,80 20,91±0,80 21,42±1,10 18,32±0,50

Таблиця. Антимікробна активність срібловмісних зразків Na-КМЦ–Ag–хітозан і пектин цитрусовий – Ag–

хітозан, отриманих шляхом напилення наночастинок срібла на поверхню зразка

Рис. 5. Антимікробна активність зразків: Na-КМЦ–

Ag–ХНММ (19), Na-КМЦ–Ag–ХСММ (20), Na-КМЦ–

Ag–ХВММ (21), пектин–Ag–ХНММ (22), пектин–Ag–

ХСММ (23), пектин–Ag–ХВММ (24), отриманих шля-

хом напилення наночастинок срібла на поверхню по-

ліелектролітних комплексів протягом 5 хв
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(2,38–3,82) lgTЦД
50

/мл для пектин–Ag–хітозан. 
Варто зауважити, що молекулярна маса хіто-
зану в комплексах з Na-КМЦ не впливала на 
ефективність зразків, оскільки титр ВПГ-1 був 
близький для всіх трьох зразків, натомість для зраз-
ків на основі пектину і хітозану найбільшу ефектив-
ність відзначено для зразків, що містять хіт озан 
низької та високої молекулярної маси. 

Як показано на рис. 6б, слабку антивірусну дію 
щодо вірусу грипу показали срібловмісні зразки на 
основі Na-КМЦ та хітозану, зменшення інфекцій-
ного титру становило від 0,18 до 0,76 lgTЦД

50
/мл,

а зразки на основі пектину й хітозану навіть трохи 
стимулювали розвиток вірусу.

На завершальному етапі досліджували 
цитотоксичну дію срібловмісних матеріалів.

Як показано на рис. 7, срібловмісні зразки, 
отримані шляхом напилення наночастинок 
Ag на поверхню полімеру протягом 5 хв, не 
пригнічували життєздатність культур клітин 
MDCK і BHK; показник варіював від 74 до 100 %.

 Спостерігався дозозалежний зв’язок між по-
казником життєздатності клітин і розведен-
ням елюату. Однак навіть за мінімального роз-
ведення елюату життєздатність клітин стано-
вила 74 – 93 % для клітин MDCK і 72 – 95 % для 
клітин ВНК.

Таким чином, сформовано срібловмісні плів-
ки на основі поліелектролітних комплексів Na-
КМЦ–хітозан та пектин–хітозан і наночастинок 
срібла методом вакуумного напилення. Наявність 
металічного срібла на поверхні поліелектролітних 
комплексів підтверджували методом широко-
кутового розсіювання рентгенівських променів. 
Виявлено, що при напиленні срібла протягом 
5 хв утворюється шар наносрібла завтовшки 
~200 нм. Встановлено, що всі досліджені зразки 
проявляють антимікробну активність щодо 
тест-культур мікроорганізмів S. aureus, E. coli, 
P. aeruginosa, C. albicans. Зразки Na-КМЦ–Ag–
хітозан низької молекулярної маси були дещо 
активніші щодо грамнегативних бактерій 
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Рис. 6. Інфекційний титр вірусу простого герпесу 1 

типу (а) та вірусу грипу (б) після інкубації зі 

срібловмісними зразками, отриманими шляхом 

напилення наночастинок срібла на поверхню полімеру 

протягом 5 хв
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Рис. 7. Життєздатність епітеліальних культур MDCK 

(а) та BHK (б) під впливом зразків на основі 

поліелектролітних комплексів, отриманих шляхом 

напилення наночастинок Ag на поверхню полімеру 

протягом 5 хв
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P. aeruginosa, E. coli та дріжджоподібних грибів 
C. albicans на відміну від S. аureus. Натомість 
зразки Na-КМЦ–Ag – хітозан середньої та ви-
сокої молекулярної маси характеризувалися ви-
щою антимікробною активністю щодо грам-
позитивної бактерії S. aureus та нижчою щодо 
тест-культур E. coli, P. aeruginosa, C. аlbicans. 
Срібловмісні зразки на основі пектину і хіто-
зану показали близькі результати і не виявили 
суттєвої залежності антимікробної активності

від молекулярної маси хітозану. Виражену ан-
тивірусну дію щодо вірусу простого герпесу 
1 типу чинили майже всі досліджені срібло-
вмісні зразки, інгібування інфекційного титру 
вірусу детектували в діапазоні від 2,6 до 3,8 
lgTЦД

50
/мл. Досліджені зразки не проявляли 

цитотоксичного впливу на культури клітин, 
оскільки показник життєдіяльності клітин 
відповідав контрольним значенням.
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FORMATION OF SILVER-CONTAINING FILMS BASED ON POLYELECTROLYTE COMPLEXES BY SPUTTERING DE-

POSITION AND THEIR ANTIMICROBIAL AND ANTIVIRAL ACTIVITY

Silver-containing fi lm materials are formed by vacuum sputtering of silver nanoparticles on the surface of polyelectrolyte com-

plexes based on chitosan and sodium salt of carboxymethylcellulose (pectin). Th e obtained samples were characterized by the 

methods of wide-angle X-ray scattering and transmission electron microscopy, and their antimicrobial, antiviral and cytotoxic 

properties were also investigated. Th e presence of metallic silver on the surface of polyelectrolyte complexes was confi rmed by 

the method of wide-angle X-ray diff raction. It was established that upon sputtering of silver, a ~200 nm thick layer is formed 

within 5 minutes. It was shown that Na-CMC–Ag–chitosan and pectin–Ag–chitosan samples, formed by silver sputtering, ex-

hibit antimicrobial activity against test cultures of S. aureus, E. coli, P. aeruginosa, and C. albicans. Antiviral activity of samples 

against infl uenza A virus and herpes simplex virus type 1 was also established. Th e obtained samples were not cytotoxic, did 

not inhibit the viability of MDCK and BHK cell cultures.

Keywords: polyelectrolyte complexes, silver nanoparticles, structure, morphology, antimicrobial and antiviral properties. 




