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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
П роведенные исследования позволили установить, что на начальной ста

дии анодного растворения сплава Co— Cu—Sn в сернокислы х растворах наблю 
дается процесс селективного растворения кобальта и накопление на поверхно
сти образца меди и олова.

Процесс ионизации кобальтовой составляющей сплава протекает в области 
потенциалов 0 ,0 4 0 —0 ,3 4  В. В области потенциалов, близких к бестоковому, 
электрохимическое окисление кобальта протекает в три стадии при участии 
трех электронов с замедленной стадией отщ епления первого электрона и вклю
чает ряд предш ествующ их химических стадий с участием анионов. При см ещ е
нии потенциала в положительную область протекает одностадийный одноэлек
тронный процесс, соответствующ ий, вероятно, окислению ионов промеж уточ
ной валентности. Существенное увеличение скорости процесса наблюдается при 
введении в сернокислый электролит ионов-депассиваторов более 0 , 0 1  м оль/дм 3. 
При значительном развитии поверхности лимитирующ ей стадией процесса ио
низации кобальтовой составляющей сплава является нестационарная объемная  
диффузия электролита и ионов металла в пористой матрице из электрополож и
тельных компонентов.

ЛИТЕРАТУРА
1. Козин Л. Ф. Электроосаждение и растворение многовалентных металлов /  Л. Ф. Ко

зин. Киев: Наук. думка, 1989. 464 с.
2. Халдеев Г. В. Структурная коррозия металлов /  Г. В. Халдеев. Пермь: ПГУ, 1994. 473 с.
3. Улиг Г. Г. Коррозия и борьба с ней. Введение в коррозионную науку и технику /  

Г. Г. Улиг, Р. У. Реви. Ленинград: Химия, 1989. 455 с.

У Д К  541.34

Г. А. БРАНИЦКИЙ, T. A. АЗАРОВА, В. Г. СОКОЛОВ, 
Н. Б. БЕЛЯСОВА, Л. И. АНТОНОВСКАЯ,

Т. Н. КАМЕНСКАЯ, С. М. АЗАРОВ, В. Н. МАКАТУН, В. А. ТАРАСЕВИЧ

АНТИМИКРОБНЫЕ СВОЙСТВА КЕРАМИКИ 
С ПЛЕНОЧНЫМИ СЕРЕБРОСОДЕРЖАЩИМИ 

СТРУКТУРАМИ

ВВЕДЕНИЕ
Серебро и некоторые его соединения относятся к числу наиболее эфф ектив

ных средств защ иты человека от бактериального воздействия, и в этой связи  
понятны причины, по которым они включаются в состав самой различной п о
требительской продукции [1]. В наш ей преды дущ ей работе [2] показана прин
ципиальная возмож ность придания микробоцидны х свойств фильтрующ им  
поверхностям алю мосиликатны х материалов (формирование нанодисперсны х  
осадков серебра на пленочном носителе-связке TiO2), которая мож ет быть реа
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лизована для предотвращ ения обрастания фильтроэлементов м икроорганиз
мами в процессе работы.

В задачу настоящ ей работы входило установление взаимосвязи м еж ду со
ставом пленочных A g -содерж ащ их слоев из оксигалогенидов олова на поверх
ности керамических фильтрую щ их материалов, их строением и условиями, 
при которы х возникает микробоцидная активность образцов в отнош ении  
тест-культур разны х микроорганизмов: S ta p h y lo co ccu s a u reu s , B a c illu s
su b tilis , E sch er ich ia  coli, C a n d id a  ru b ru m  и  P seu d o m o n a s flu o rescen s.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
И сследования проводили на образцах цилиндрической формы (наружны й  

диаметр 16 мм, высота 70 мм, толщ ина стенки 4 мм), а такж е кольцах и сег
ментах из них (площ адь 2 5 — 100 мм2). М атериал образцов — силикатная кера
мика (открытая пористость 3 3 — 35 %), полученная прессованием с последую 
щ им спеканием (850 °С) ш ихты  на основе кристаллического SiO 2 и алюмоси- 
ликатного связую щ его.

Ф ормирование активных поверхностей осущ ествляли поочередным нане
сением пленочных структур из растворов соединений олова и серебра. Для это
го вначале использовали 0 ,1  М раствор SnCl2 в 0 ,1  М растворе HCl, после обра
ботки в котором следовала многократная промывка теплой (60 °С) водой для  
обеспечения гидролиза адсорбированных соединений, образования пленки и 
предотвращ ения попадания ионов Sn(II) в раствор нитрата серебра. Затем осу
щ ествляли осаж дение серебра из 0 ,1 — 1,0  % растворов A gN O 3. В ряде опытов 
в них добавляли 5 % раствор, содерж ащ ий иод и иодид калия (5 %). Реактивы  
имели квалификацию  х. ч. и не подвергались дополнительной очистке. Перед 
обработкой образцы промывали горячей (90 °С) дистиллированной водой и 
изопропиловы м спиртом с последую щ ей суш кой при 60 °С.

Для получения наиболее полной информации о влиянии условий формиро
вания пленочных структур на их антимикробные свойства для обработки об
разцов использовали как свеж еприготовленны е, так и состаривш иеся при хра
нении в темноте (до одного месяца) растворы SnCl2: варьировали время обрабо
ток в растворах и промывок образцов, длительность и температуру суш ки и 
температурной обработки.

Оценку биоцидны х свойств по отнош ению  к бактериям P seudom onas  
flu o rescen s  осущ ествляли суспензионны м методом. Образцы стерилизовали ав- 
токлавированием, вносили в пробирки с суспензией  бактерий в питательном  
бульоне (содерж ание клеток 1 0 1 К О Е /см 3) и инкубировали при 30 °С. Об анти
бактериальных свойствах образцов судили по изм енению  степени мутности и 
цвета суспензий через определенны е промеж утки времени. Д ля количествен
ной оценки биоцидности материалов (способности вызывать гибель клеток) их 
вносили в суспензии бактерий с концентрацией 3 • 1 0 3 К О Е/см 3 и инкубирова
ли 24 ч, подсчитывая число сохранивш их ж изнеспособность бактерий методом  
высева на плотную среду. И спользовали параметр «выживаемости» В  (% ), ко
торый определяли по формуле:

B  =  100 K J K 2, (1)

где К 1 — концентрация ж изнеспособны х клеток в суспензии с образцом; К 0 — 
исходная концентрация клеток в инокулянте.
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Степень антимикробной активности R  определяли как

R  =  1g^ 1/^ 2 , (2 )

где К 2 — концентрация ж изнеспособны х клеток в контрольном образце.
И зучение антимикробной активности образцов проводили такж е в отнош е

нии четырех тест-культур микроорганизмов: E sch er ich ia  coli, S ta p h y lo co ccu s  
au reu s , B a c illu s  su b tilis , C a n d id a  ru b ru m  методом их диф ф узии в питательный  
агар, который используется для определения чувствительности микробов к ан
тибиотикам [3]. Количество КОЕ тест-суспензии микробов составляло 1 0 9 в
1 см 3. В ряде работ [4— 6 ] показана пригодность этого метода для оценки био- 
цидны х свойств галоидны х солей серебра и некоторых других его труднорас
творимых соединений, нанесенны х из растворов на различны е по своей приро
де материалы.

Как и в случае антибиотиков считали, что культура не чувствительна к 
биоциду при диаметре зоны просветления (зоны лизиса) < 15 мм вблизи испы 
туемого образца керамики с серебросодерж ащ ей пленкой, помещ енного в мя- 
со-пептонны й агар с тест-культурой микроорганизмов. Культуру считали м а
лочувствительной при зонах 1 5 — 20 мм (проявление олигодинамического дей 
ствия) и высокочувствительной при размерах зон > 25 мм.

Структурные исследования материалов до и после модификации проводи
ли методом сканирую щ ей электронной микроскопии на приборе ЬЕО-1420. 
Содерж ание серебра определяли методом атомно-абсорбционной спектроско
пии на приборе L iberty RL.

И звестно, что непосредственное осаж дение серебра из растворов на многие 
материалы, как правило, сопряж ено с рядом трудностей. К таковым, в частно
сти, относится исследуемы й фильтрующ ий материал. Экспериментально уста
новлено, что при его пропитке в растворе A g N ^  и последую щ ей обработке в 
растворах восстановителей ^ а Б Н 4 или СН2О) серебро неравномерно осаж дает
ся на керамической поверхности и непрочно удерж ивается на ней. Если образ
цы вначале пропитать в растворе восстановителя, а затем в растворе соли се 
ребра, то серебро образуется не только на поверхности, но и в объеме раствора, 
то есть используется нерационально. То ж е самое происходит при попытках  
сформировать пленку галогенидов серебра с использованием растворов, содер
ж ащ и х ионы серебра и галогенид-ионы .

У становлено, что серебро легко осаж дается  на поверхности керамических  
образцов, если перед помещ ением  в раствор A g N ^  их обработать в кислы х  
растворах S n d 2 и промыть водой. А налогичны й м етодический прием ш ироко  
используется для активации поверхности неорганических и органических  
материалов с целью хим ического осаж ден и я на них из растворов металлов и 
сплавов (Си, N i, Со, N i— P , N i— Б и др .) [7]. В таких случаях материалы  п о
сле пропитки в растворах S n d 2 и промывки в воде для ф ормирования пленки  
гидроксохлоридов Sn(II) обрабатывают в разбавленны х (~ 0 ,0 1  %) растворах

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

P d d 2.
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Состав продуктов гидролиза растворов SnCl2 достаточно хорош о изучен [8 ]. 
Это малорастворимые оксигалогениды  Sn(OH)1 5 Cl0 5  и до конца не установлен
ные, более слож ны е полимерные соединения Sn(II). Они могут образовываться  
не только на твердой поверхности (в виде частиц с размерами ~ 3 нм и неболь
ш их островков ~ 25 нм), но и в объеме растворов SnCl2 при их длительном хра
нении. В свеж еприготовленны х растворах около 95 % коллоидны х частиц  
имеют размеры от 5 нм до 20 нм. П роцессы, протекающ ие в растворах при хра
нении, зависят от концентрации и рН растворов, условий хранения (в темноте, 
на свету), количества растворенного кислорода и др. При протекании парал
лельны х процессов окисления и гидролиза Sn(II) в химический состав колло
идны х частиц, образую щ ихся в объеме растворов SnCl2, могут входить соеди 
нения Sn4 (OH)6Cl2, Sn 2 1 Cl1 6 (OH)14O6, SnO2, Sn 2O3, Sn 3O2(OH ) 2 и Р-Sn. Не ис
ключается возмож ность образования подобных соединений в составе продук
тов гидролиза, ф ормирую щ ихся на поверхности обрабатываемых в растворах 
материалов.

Ц елесообразно отметить, что, судя по известны м данны м , чистое м етал
лическое серебро не проявляет антибактериальной активности. Такое свойст
во проявляют ионы серебра при и х чрезвы чайно малой концентрации  
(~2 • 10 - 1 1  г -и о н /д м 3). Это так назы ваемое «олигодинам ическое действие» от
крыто в 1893  г. Н агели. П ереход ионов Ag+ в воду из металла м ож но предста
вить в виде реакции, протекаю щ ей с участием  кислорода:

2A g +  ^O2 +  H 2O =  2Ag+ +  2OH- . (3)
2

Этот переход может осущ ествляться иначе, если на поверхности серебра  
присутствует оксид серебра A g 2O. Характерно, что в изучавш ихся ранее р аз
ных по составу системах он всегда обнаруж ивался в очень малых количествах. 
В качестве примера м ож но привести тонкопленочные структуры из серебра и 
диоксида титана, обладаю щ ие антимикробной активностью при облучении  
У Ф -излучением [9].

Оксид серебра в воде малорастворим, однако он придает раствору основную  
реакцию: растворенная часть гидратируется до AgO H , который диссоциирует  
на ионы Ag+ и OH-. В работе [10] отмечается, что упомянутое «олигодинамиче
ское действие» мож ет проявлять и металлическое серебро, если оно загрязне
но примесями или содерж ит промоторы (трудно растворимые оксиды  или гид
роксиды , например, титана, олова, цинка, тантала, алю миния и др ., а такж е 
некоторые фосфаты). В их присутствии могут возникать локальные гальвани
ческие токи, облегчаю щ ие переход следовы х количеств серебра в раствор. Есть 
основания считать, что это условие соблюдается не только в случае различны х  
препаратов коллоидного серебра, но такж е в случае металлического серебра. 
П одтверж дением  могут быть полученные нами данны е об антимикробных  
свойствах серебряного электрода и серебряного катализатора Д -53 , предназна
ченного для промы ш ленного использования в процессах парциального окисле
ния метанола в формальдегид (табл. 1 ).

В обоих случаях размеры зон лизиса меньш е 20 мм, что мож ет быть следст
вием проявления невысокой чувствительности тест-культур к исследованным  
образцам.
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Таблица 1
Результаты исследования микробостатических свойств 

серебряного электрода и катализатора Д-53

Образец
Размеры зон лизиса, мм

Escherichia coli Staphylococcus
aureus Bacillus subtilis Candida rubrum

Серебряный электрод 19 16 18 16
Катализатор Д-53 18 16 13 14

В связи с изложенным становятся понятными причины, по которым в состав 
эффективных антимикробных средств включаются серебро и его галоидные со
единения вместе с промоторами, облегчающими появление в окружающ ем их 
пространстве ионов Ag+. М еханизм этого процесса не всегда понятен, однако есть 
основание считать, что промоторы стабилизируют серебро в форме Ag+. В составе 
антимикробных композиций, используемых для медицинских целей, содерж а
ние серебра или галогенидов серебра в сочетании с промоторами может состав
лять 1— 75 вес. %. При этом до 25 вес. % приходится на долю серебра [6 ].

По аналогии м ож но предполож ить, что в случае исследуем ы х нами пленоч
ных структур оксигалогениды  Sn(II) могут выполнять ф ункцию  промотора р е
акции A g  ^  Ag+ и облегчать дифф узию  ионов Ag+ в раствор. Это предполож е
ние получило экспериментальное подтверж дение в опы тах, результаты кото
рых рассматриваются далее.

Как показали проведенные исследования, во всех случаях пленки оксигало- 
генидов олова без каких-либо трудностей могут быть сформированы как на по
верхности керамических образцов, так и на поверхности стекол в параллельно 
проводивш ихся опытах. После промывки в воде и суш ки на воздухе они про
зрачны, а их толщ ина не превышает 150— 200 нм. По данным электронной  
микроскопии пленки хорош о воспроизводят микрорельеф поверхности и сход
ной керамики и имеют мелкозернистое строение с размерами элементов менее 
сотни нанометров (частицы неразличимы методом СЭМ). П ленки, содержащ ие  
серебро, имеют хорош ую  прочность сцепления с керамикой, их адгезия ещ е бо
лее возрастает после прогрева на воздухе при 150 °С в течение 3 0 —60 мин.

По данным электронной микроскопии серебро неравномерно распределяет
ся по поверхности керамики в виде A g -содерж ащ их частиц, максимальные 
размеры которы х не превышают 200 нм (рис. 1). Отдельные частицы имеют 
квадратную форму, но в подавляющ ем больш инстве случаев их форма непра
вильна. Скопления из таких близко располож енны х друг к другу частиц на 
гладких участках могут занимать площ адь более 100 мкм2. На керамической  
поверхности, имею щ ей поры, в содерж ащ ей серебро пленке заметны разрывы  
(указано стрелками на рис. 1 ).

В табл. 2 представлены лучш ие результаты изучения антимикробных  
свойств образцов с пленочными структурами из оксигалогенидов олова и се 
ребра в отнош ении тест-культур микроорганизмов, которые свидетельствуют
о более высокой антимикробной активности исследуем ы х образцов в сравне
нии с металлическим серебром (см. табл. 1). Это относится практически ко 
всем исследованным керамическим образцам с серебросодерж ащ им и пленоч
ными структурами.
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Рис. 1 . Микроструктура Ag-содержащего слоя 
на основе пленок оксигалогенидов олова

Таблица 2
Антимикробная активность керамических образцов 

с Ag-содержащими пленочными структурами

Размеры зон лизиса, мм
Escherichia coli Staphylococcus aureus Bacillus subtilis Candida rubrum

25 24 23 29

Н еобходимо отметить, что образцы с оксигалогенидами олова, не содерж а
щ ие серебро, не проявляли антимикробных свойств в отнош ении всех изучав
ш ихся тест-культур. В этом состоит их принципиальное отличие от оловоорга
нических соединений, в особенности производны х с тремя органическими  
группами, которые благодаря высокому биоцидном у действию  и нетоксично- 
сти ш ироко используются (преимущ ественно за  рубеж ом) для борьбы с вреди
телями сельскохозяйственны х культур (грибки, бактерии, насекомые и др.), 
а такж е как бактериостатики, в производстве бумаги из древесной пульпы [ 1 1 ].
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На данном этапе исследований выявлена взаимосвязь м еж ду антимикроб
ными свойствами керамических образцов и некоторыми условиями формиро
вания пленочных структур. Так, для увеличения биоцидной активности образ
цов целесообразно использовать состаривш иеся растворы SnCl2, а такж е про
гревать образцы.

В табл. 3 и 4 представлены результаты исследования биоцидны х свойств 
керамических образцов с пленочными структурами в отнош ении бактерий  
P seu d o m o n a s flu o rescen s . Из данны х табл. 3 следует, что образцы , не содер ж а
щ ие серебра, не обладают бактерицидны ми свойствами, так как не способны  
ингибировать рост бактерий даж е в течение суток в суспензии с минимальной  
концентрацией клеток (1 0 1 К О Е /см 3).

Таблица 3
Рост бактерий Pseudomonas fluorescens 
в присутствии керамических образцов

Длительность
инкубирования,

сутки

Интенсивность мутности бактериальных суспензий, 
содержащих керамические образцы, модифицированные агентами

Исходная
керамика SnCl2

l,2
O3 

и 
й 

n
g

 
S

A

(-Ч1

бnS

~ 
О 

C
g

n
A

S SnCl2, I2; 
AgNO3; CH2O

Образец 1 Образец 2 Образец 3 Образец 4 Образец 5 Образец 6

1 + + - + - -
2 ++++ ++++ - ++++ - -
3 ++++ ++++ - ++++ - -
5 ++++ ++++ +++ ++++ - -

Добавление к суспензиям по 2 см3 питательного бульона
7

Испытания прекращены
- -

9 - ++
1 2 - +++

Добавление к суспензиям по 2 см3 питательного бульона
16

Испытания прекращены

-
Испытания

прекращены2 1 -

26 -

П р и м е ч а н и е . (—) — отсутствие роста; (+), (++), (+++) — промежуточная интенсив
ность роста; (++++) — наиболее интенсивный рост клеток.

Образец 3 ингибирует рост бактерий в течение трех суток, а образец 6  (до
полнительная обработка образца 5 в растворе CH2O с целью восстановления  
ионов серебра) — в течение семи. При более длительны х испы таниях клеточ
ные суспензии вновь достигают максимальной концентрации. Только обра
зец  5 обеспечивает гибель всех клеток, содерж ащ ихся в суспензии, что объ яс
няет отсутствие роста бактерий в течение 26 суток наблюдения.

Количественные параметры биоцидны х свойств образцов представлены в 
табл. 4.
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Таблица 4
Выживаемость бактерий Pseudomonas fluorescens в присутствии 

керамических образцов с Ag-содержащими пленочными структурами

Наименова
ние образца

Содержание жизнеспособных 
клеток, КОЕ/см3

Выживаемость В,
%

Степень антимикробной 
активности R

Образец 1 5,6 ■ 108 1 0 0 0

Образец 5 < 1 0 1 < 0,33 > 7,75
Образец 6 3,9 ■ 107 1 0 0 1,16

И з данны х табл. 3 и 4 следует, что наиболее эффективно проявляют био- 
цидны е свойства структуры из оксигалогенидов, содерж ащ ие иод. М ожно д о 
пустить, что этот результат является следствием формирования пленочной  
структуры, содерж ащ ей в своем составе не только металлическое серебро, но 
такж е такие труднорастворимые соединения, как AgCl (П Р 1 ,8  ■ 10-10), 
A gI (П Р 1,1 ■ 10-16) и возмож но SnI2 (П Р 10-4). И х не удается идентифициро-

б в

Рис. 2. Микроструктура Ag-содержащего слоя на основе 
пленок оксигалогенидов олова с добавками иода
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вать методом рентгеноструктурного анализа, однако м ож но предполож ить, 
что именно они визуализирую тся на электронно-микроскопических снимках  
поверхности A g -содерж ащ его слоя (рис. 2) в виде равномерно частиц округлой  
формы, распределенны х либо равномерно, либо входящ их в состав агрегатов и 
агломератов (см. стрелки на рис. 2 ).

П редставленны е результаты  даю т основание полагать, что необходимы м  
условием  проявления биоцидности пленочны ми структурами является при 
сутствие в них ионов серебра. В рассм отренны х случаях оксигалогениды  ол о
ва могут выполнять ф ункцию  стабилизатора серебра, присутствую щ его как в 
легко окисляем ой вы сокодисперсной ф орме, так и в форме труднораствори
мых соединений, являю щ ихся источниками A g -ионов, обеспечиваю щ их ан 
тим икробную  защ иту керам ики. Это допущ ение находит косвенное подтвер
ж ден и е в опы тах с обработкой образцов в растворах сильны х восстановите
лей (CH 2O, N aB H 4). Так, восстановление ионов серебра долж но улучш ить  
свойства образцов, тем не менее их антимикробная активность в отнош ении  
всех изучавш ихся тест-культур зам етно ум еньш ается. С ниж ается она такж е  
после обработки образцов в 25 % растворе ам миака — растворителе галогени- 
дов серебра.

в ы в о д ы
1. У становлено, что на поверхности керам ических материалов при обра

ботке в растворах SnC l2 и A gN O 3 формирую тся микрогетерогенны е пленоч
ные структуры  из оксигалогенидов олова, нанодисперсны х частиц серебра и 
его трудно растворимы х соединений, придаю щ ие образцам  антимикробны е  
свойства.

2. Ионы серебра, как сильный окислитель многих органических соеди не
ний, являю тся биологически активным агентом антимикробной защ иты кера
мики. В пленочных структурах их источником служ ит серебро и его трудно  
растворимые соединения, стабилизированны е оксигалогенидами олова.
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