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Аннотация – Наука, связанная с нанотехнологиями, активно развивается, и одним из ее 

перспективных направлений являются исследования по разработке антибактериальных 

препаратов на базе композитов из неорганических частиц серебра и полимеров. 

Представлены результаты исследования влияния концентрации растворов хитозана на 

размерные характеристики серебросодержащих частиц, их распределение по поверхности 

пленок хитозана и формирование структурированных пленок. Показано, что в разбавленных 

растворах хитозана получаемая дисперсия частиц серебра характеризуется размером частиц 

12 нм и узким распределением. Повышение концентрации хитозана до концентрации 

кроссовера приводит к образованию агломератов размерами до 140 нм состоящих из малых 

частиц. Наполненные частицами серебра пленки хитозана полученные из разбавленных и 

концентрированных растворов хитозана характеризуются разным распределением частиц 

серебра по поверхности пленки. Добавление пектина к хитозану привело к получению 

структурированной пленки с равномерным распределением по поверхности частиц серебра 

размером 15 нм. Структурирование поверхности пленки происходит также при получении 

положительно и отрицательно заряженных наноразмерных частиц иодида серебра. При этом 

соотношение Ag/I в составе частиц, полученных в растворе хитозана, сохраняется и в 

процессе формирования пленки. 
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ ПОЛИМЕРНЫХ ПЛЕНОК НА ОСНОВЕ ХИТОЗАНА 

Аннотация – The science of nanotechnology is actively developing, and one of its promising areas 

is research on the development of antibacterial drugs based on composites of inorganic silver 

particles and polymers. The results of the study of the effect of the concentration of chitosan 

solutions on the dimensional characteristics of silver-containing particles, their distribution on the 

surface of chitosan films, and the formation of structured films are presented. It is shown that in 

diluted chitosan solutions, the resulting dispersion of silver particles has a particle size of 12 nm and 

a narrow distribution. Increasing the concentration of chitosan to the crossover concentration leads 

to the formation of agglomerates up to 140 nm in size, consisting of small particles. Chitosan films 

filled with silver particles obtained from diluted and concentrated chitosan solutions are 

characterized by different distributions of silver particles on the film surface. The addition of pectin 

to chitosan resulted in the formation of a structured film with a uniform distribution of 15 nm silver 

particles on the surface. The surface structure of the film is also influenced by the formation of 

positively and negatively charged silver iodide nanoparticles. The Ag/I ratio of the particles 

obtained in the chitosan solution remains consistent during the film formation process. 

 

Keywords: chitosan, pectin, silver particles, silver iodide particles. 

____________________________________________________________________ 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Исследования в области создания антибактериальных препаратов на 

основе композитов из серебросодержащих неорганических частиц и полимеров 

являются одним из интенсивно развивающихся направлений науки, связанных 

с нанотехнологиями [1–4]. Одна из областей применения таких полимер-

металлических композиций является получение пленок и покрытий с 

антибактериальными свойствами [5–8]. В последние годы для создания пленок 

возросло использование биополимеров благодаря их низкой стоимости, 

возобнавляемости, нетоксичности и экологичности методов обработки [9, 10, 

11]. Так, например, хитозан широко используется для разработки подобных 

материалов благодаря своим свойствам, таким как биоразлагаемость и 

биосовместимость. Кроме того, хитозан обладает широким спектром 

антимикробных свойств и пленкообразующей способностью [3-5, 9]. 

Серебросодержащие наночастицы обладают сильным терапевтическим 

действием, поэтому эти материалы широко применяются в различных областях 

биомедицины, включая производство антимикробных и ранозаживляющих 

средств [10, 12, 13]. 

Получение пленок на основе хитозана, его интерполимерных 

комплексов с поликислотами и серебросодежащими частицами часто проводят 

из концентрированных растворов полимеров, а частицы серебра получают 

длительным нагревом смесей полимеров с солью серебра [14–18]. В этих 

процессах повышение температуры влияет не только на размерные 

характеристики получаемых дисперсий серебряных частиц, но и на вязкость 

растворов полисахаридов (конформационные переходы, микрогелевые 

состояния, образование дополнительных сшивок между функциональными 

группами полимеров) [19–21]. Данные процессы могут влиять на структуру 

пленки и равномерное распределение частиц дисперсной фазы по объему 

пленки. В условиях высокой вязкости полимерных растворов, образование 

частиц дисперсной фазы может так же приводить к образованию гелей за счет 
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связывания близкорасположенных макромолекул полимеров частицами новой 

фазы [22]. Таким образом, возможно одновременное влияние макромолекул 

полимера и металлосодержащих частиц друг на друга. В этих условиях 

становится важным не только получение наноразмерных частиц, но и 

равномерное распределение частиц по объему полимерной матрицы. Известно, 

что получение галогенидов серебра может способствовать улучшению ряда 

свойств частиц серебра, таких как фотокаталитические свойства в процессах 

разложения органических веществ, а так же повышение токсичности в 

отношении бактерий и микроорганизмов [23, 24]. Одним из перспективных 

галогенидов серебра является иодид серебра, частицы которого находят 

широкое применение в различных областях, в большей степени в качестве 

фотокатализаторов и реагентов с антибактериальными свойствами [25]. Одним 

из способов получения композиций на основе хитозана, наполненных 

частицами иодида серебра, является смешение или растворов полимеров, или 

полимерных пленок с растворами, содержащими предварительно полученные 

дисперсии частиц иодида серебра [26–28]. В таких процессах дисперсии частиц 

иодида серебра получают в отсутствии полимеров, по известным методикам. 

При этом не оценивается влияние полимерной матрицы на размерные 

характеристики дисперсий в процессе их получения, в концентрированных 

растворах полимеров и в процессе формирования пленки. 

Целью данной работы является изучение влияния условий получения 

пленок на основе хитозана, наполненных дисперсиями серебросодержащих 

частиц на размерные характеристики частиц и морфологию поверхности 

пленок. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали хитозан со степенью деацилирования 92% Mw 

=140000, ООО Биопрогресс, Россия, яблочный пектин со степенью 

этерификации 60% Mw=26000 марки Unipectine XPP 240 Швейцария, нитрат 

серебра, 99,9995%, Alfa Aesar, США, иодид калия 99,998%, Alfa Aesar, США, 

гидроксид натрия, 98%, ООО «Экрос-Аналитика», Россия, азотная кислота 0,1 

моль/л стандарт-титр, ООО «Экрос-Аналитика», Россия. 

В качестве растворителя для приготовления растворов использовали 

дистиллированную воду, полученную перегонкой кипячением при нормальных 

условиях с последующим пропусканием через установку для получения особо 

чистой воды «Водолей» ООО «НПП Химэлектроника». 

Измерение pH растворов всех смесей проводили с помощью pH-метра 

HANNA (США). Для определения рН раствора использовали 

комбинированный стеклянный электрод HI 1053 B HANNA (США). 

Кондуктометрическое титрование раствора хитозана проводили с 

использованием кондуктометра inoLabCond 7110 (Xylem Analytics GmbH&Co. 

KG, WTW), при перемешивании. 

Для определения размеров полученных частиц использовали 

электронный микроскоп LEO912 AB OMEGA (Carl Zeiss Micro Imaging GmbH) 

при ускоряющем напряжении 100 кВ и с разрешающей способностью 0,2–0,3 
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нм. Образцы получали непосредственно перед измерением. Каплю 

исследуемого раствора помещали на подложку из формвара и высушивали при 

комнатной температуре. Для определения среднего размера частиц 

использовали программный комплекс ImageJ [29], обрабатывали выборку из 

500–600 частиц. 

Образцы полученных композиций исследовались на сканирующем 

электронном микроскопе Versa 3D DualBeam (FEI, США) в режиме низкого 

вакуума. Содержания элементов получены с помощью системы энерго-

дисперсионного анализа (EDX) Oxford AZtecLive Expert с детектором Ultim 

Max 65 (Благодарим сотрудников ЦКП ФАХМИ за помощь в проведение 

анализов образцов). 

Исходные растворы хитозана концентрациями 0,005 моль/л и 0,0097 

моль/л готовили растворением навески хитозана в воде поддерживая pH 3, 

добавляя 0,1 моль/л азотную кислоту при постоянном перемешивании. 

Раствор хитозана концентрацией 0,005 моль/л с pH 6,5 получали, 

добавляя 0,1 моль/л гидроксид натрия к раствору хитозана с pH 3. 

Исходный раствор пектина концентрацией 0,1 моль/л готовили 

растворением навески пектина в дистиллированной воде при постоянном 

перемешивании. Меньшие концентрации пектина, для приготовления 

композиций с хитозаном, готовили разбавлением исходного раствора 

дистиллированной водой. 

Смеси раствора хитозана и нитрата серебра готовили растворением 

навески нитрата серебра в растворе хитозана при постоянном перемешивании. 

Для растворов хитозана с концентрацией 0,005 и 0,0097 моль/л концентрация 

нитрата серебра в итоговом растворе составила 0,005 моль/л, и 0,0097 моль/л 

соответственно. 

Исходный раствор иодида калия концентрацией 0,1 моль/л готовили 

растворением навески соли в дистиллированной воде. Для приготовления 

дисперсий частиц иодида серебра использовали соотношения компонентов [I
-

]/[Ag
+
]=0,7 для получения положительно и [Ag

+
]/[I

-
]=0,7 для получения 

отрицательно заряженных частиц. Итоговою концентрацию иодида калия в 

композициях рассчитывали из указанных соотношений. 

Пленки всех смесей получали поливом в чашку Петри и дальнейшем 

высушиванием при температуре 25С в течение суток в сушильном шкафу 

марки ШС-80, РУП «Гродторгмаш» Беларусь. 

Ксерогель на основе смеси хитозана, пектина и нитрата серебра 

получали заморозкой раствора смеси при температуре -25
○
С и лиофильно 

высушивали сушили с помощью «FreeZone» Labconco corporation, США. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Использование хитозана для получения полимер-металлических 

композиций в водных растворах ограничено интервалом pH, при котором 

полимер растворим. Для хитозана разных марок (разная молекулярная масса и 

степени деацилирования), предельное значение pH, при котором хитозан 

растворим, ограничивается значениями 5,5–7,0 [30]. Хитозан, применяемый в 
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данной работе, выпадает в осадок при pH больше 6,5 [31] и не образует 

комплексы с катионами серебра в интервале pH 3,0–6,5. Кривые 

контдуктометрического титрования имеют линейный вид для всех растворов 

хитозана (рис. 1). 

Получение частиц серебра или галогенидов серебра, в этом случае, 

будет проходить по методу псевдоматричного синтеза [32], что может привести 

к получению дисперсии частиц с бόльшими размерами и широким 

распределением по размеру. Добавление нитрата серебра к водному раствору 

хитозана приводило к реакции фотовосстановления катионов серебра, с 

потемнением раствора. Дисперсия частиц серебра, полученная в присутствии 

хитозана, характеризуется средним размером 12 нм и узким распределением по 

размеру (рис. 2). 
 

 
Рис. 1. Кривые кондуктометрического титрования раствора хитозана pH 3,0 (1) и pH 6,5 (2) 

раствором AgNO3. 

Fig. 1. Conductometric titration curves of a chitosan solution pH 3.0 (1) и pH 6.5 (2) whis solution 

AgNO3. 
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Рис. 2. Микрофотография (а) и диаграмма численного распределения по размеру дисперсии 

частиц серебра, полученной в присутствии хитозана концентрацией 0,005 моль/л (б). 

Fig. 2. Micrograph (a) and numerical size distribution diagram of silver particle dispersion obtained 

in the presence of chitosan at a concentration of 0.005 mol/L (b). 
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Данный процесс проводился в растворах хитозана при концентрации 

полимера 0,005 моль/л, что незначительно ниже концентрации кроссовера 

равной 0,0097 моль/л [31], вероятно, позволило получить наноразмерные 

частицы. Получение пленки из раствора при такой концентрации хитозана 

будет осложнено большим объемом растворителя. Увеличение концентрации 

хитозана до концентрации кроссовера и образование частиц серебра привело к 

формированию геля за счет взаимодействия близкорасположенных 

макромолекул хитозана с образующимися частицами серебра. В этом случае, 

полученная дисперсия частиц серебра незначительно отличается средним 

размером частиц равным 17 нм (рис. 3) от дисперсии, полученной в 

разбавленных растворах (рис. 2). При этом полученная дисперсия 

характеризуется образованием агломератов размерами 100–140 нм, что может 

привести к формированию крупных частиц в процессе получения пленки. 

 

  
а б 

 
Рис. 3. Микрофотография (а) и диаграмма численного распределения по размеру дисперсии 

частиц серебра, полученной в присутствии хитозана концентрацией 0,0097 моль/л (б). 

Fig. 3. Micrograph (а) and numerical size distribution diagram of silver particle dispersion obtained 

in the presence of chitosan at a concentration of 0.0097 mol/L (b). 
 

Полученная пленка хитозана наполненного частицами серебра имеет 

неравномерное распределение частиц серебра по поверхности пленки (рис. 4 а). 

Неравномерное распределение частиц серебра по поверхности пленки, 

возможно, объяснить «стеканием» частиц к краям пленки в процессе 

высыхания под действием поверхностных сил. Увеличение количества частиц у 

границы пленки привело к их агрегации и увеличению размеров до 5–20 мкм 

(рис. 4 б). 

В центре пленки частицы серебра более равномерно распределены по 

поверхности и характеризуются размером 185–250 нм (рис. 4 в), что 

соответствует образованию агломератов частиц образовавшихся в растворе 

(рис. 3). 
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а    б    в 

Рис. 4. Микрофотографии СЭМ пленки хитозана, наполненной частицами серебра общий 

вид (а), большие частицы (б), малые частицы (в). 

Fig. 4. SEM micrographs of chitosan film filled with silver particles (a), large particles (b), and 

small particles (c). 
 

Для контроля размера частиц серебра, образующихся в присутствии 

полимерного стабилизатора, часто применяют органические кислоты [33]. Так 

как будущая полимер-металлическая композиция должна быть 

биосовместимой, было предложено в качестве органической кислоты 

использовать природную поликислоту – пектин [14, 34]. При этом добавление к 

раствору хитозана раствора пектина приводит к образованию комплексов за 

счет водородных связей между функциональными группами полимеров. 

Комплексообразование наблюдали визуально по изменению вязкости 

растворов. При мольном соотношении хитозана к пектину равному 6,5 

образовывался гель, дальнейшие увеличение количества пектина до 

соотношения равного 8,0 приводило к формированию плотного геля, 

перемешивание которого сопровождалось синерезисом и выпадением осадка. 

Дисперсия частиц серебра, полученная в процессе формирования пленки на 

основе смеси хитозана и пектина с мольным соотношением 6,5 характеризуется 

размером частиц 7–30 нм (рис. 5). 
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Рис. 5. Микрофотография СЭМ поверхности пленки (а) и диаграмма численного 

распределения по размеру дисперсии частиц серебра, полученной в пленке хитозана (б). 

Fig. 5. SEM micrographs of the film surface (a) and a diagram of the numerical distribution of 

silver particle dispersion in the chitosan film (b). 
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Плотный гель хитозана с пектином при мольном соотношении 8,0 

подвергали шоковой заморозке и далее леофильной сушке. Полученный 

ксерогель характеризуется металлическим блеском по всей поверхности пленки 

(по аналогии с результатом реакции «серебряного зеркала»). На поверхности 

ксерогеля (рис. 6 а) частицы серебра не были обнаружены методом СЭМ. 

Однако методом EDX точек поверхности пленки показал присутствии в составе 

пленки серебра (рис. 6 б, в), что можно объяснить формированием 

равномерного слоя из наноразмерных частиц серебра. 

 

   
а б в 

 
Рис. 6. Микрофотографии СЭМ ксерогеля смеси хитозана и пектина наполненной частицами 

серебра (а), спектры EDX в точке 1 (б) и 2 (в). 

Fig. 6. SEM micrographs of a chitosan-pectin mixture filled with silver particles (a), EDX spectra 

at point 1 (b) and 2 (c). 

  

Получение дисперсий частиц иодида серебра проводили 

псевдоматричным синтезом. В работе [31], были подобраны оптимальные 

условия получения дисперсий положительно и отрицательно заряженных 

частиц иодида серебра. Полученные данные показывают, что дисперсии частиц, 

стабилизированные макромолекулами хитозана, характеризуются средним 

значением диаметра частиц равным 45 нм и 130 нм для положительно и 

отрицательно заряженных частиц соответственно [31]. Получение дисперсии 

частиц проводили титрованием водным раствором иодида калия смеси 

хитозана с нитратом серебра. В концентрированных растворах, в условиях 

формирования гелевых структур (при концентрации хитозана близкой к 

концентрации кроссовера или в присутствии комплекса хитозана с пектином) 

получение дисперсии частиц затруднено невозможностью равномерного 

перемешивания смесей содержащих нитрат серебра и иодид калия, а так же 

формированию осадка иодида серебра локально в капле. По этому, пленки, 

наполненные серебросодержащими частицами, получали из разбавленных 

растворов композиций. 
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а б 

Рис. 7. Микрофотографии СЭМ пленок хитозана, наполненных частицами (а) – 

положительно заряженные частицы; (б) – отрицательно заряженные частицы. 

Fig. 7. SEM micrographs of chitosan films filled with particles: (a) – positively charged particles; 

(b) – negatively charged particles.

Морфология пленок полученных на основе хитозана и дисперсий 

серебросодержащих частиц (рис. 7) более структурированная, чем на основе 

хитозана и частиц серебра, где присутствуют образования длиной до 10 мкм и 

шириной 1–2 мкм. При этом на поверхности пленки хитозана, наполненной 

отрицательно заряженной дисперсией частиц, наблюдаются поры со средним 

размером 3 мкм. 

Дисперсия как положительно, так и отрицательно заряженных частиц в 

пленке хитозана характеризуется размером частиц 0,1–0,5 мкм (рис. 8). 

Частицы, независимо от знака заряда, распределяются равномерно по структуре 

пленки, при этом частицы так же наблюдаются на стенках пор пленки. 

Рис. 8. Распределение серебросодержащих частиц по размерам в пленке хитозана: (а) – 

положительно заряженные частицы; (б) – отрицательно заряженные частицы. 

Fig. 8. Size distribution of silver-containing particles in a chitosan film: (a) positively charged 

particles; (b) negatively charged particles. 
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Состав частиц в каждой пленке был исследован методом 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDX). В таблице 1 

представлены результаты элементного анализа и массовые доли элементов 

определенных в точках с поверхности всех пленок. 

Таблица 1. Элементный состав и массовые доли элементов поверхности пленок 

Table 1. Elemental composition and mass fractions of surface elements of films 

Полимер Хитозан 

Дисперсия частиц AgI
+

AgI
-

Массовые доли, % 

С 9,7 34,3 

O 19,5 20,2 

N 5,3 10,0 

I 23,4 29,3 

Ag 42,1 6,1 

Из таблицы 1 следует, что заложенное в процессе получения дисперсий 

частиц, соотношение катионов серебра и анионов иода сохраняется в частицах 

в процессе получения пленок. Так в пленках хитозана в составе частиц, 

полученных на основе положительно заряженных дисперсий, массовая доля 

серебра больше массовой доли иода, а на основе отрицательно заряженных 

дисперсий наблюдается избыток иода. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведенное исследование показало, что функциональные группы 

хитозана не связываются с катионами серебра независимо от уровня pH. 

Псевдоматричный синтез в разбавленном растворе хитозана с использованием 

фотовосстановления катионов серебра дал дисперсию частиц серебра. Эти 

частицы имеют узкое распределение по размеру и средний диаметр около 12 

нм. Повышение концентрации хитозана до концентрации кроссовера привело к 

получению агломератов размером 100–140 нм состоящих из малых (17 нм) 

частиц. В процессе получения пленки из концентрированного раствора 

хитозана частицы серебра по поверхности пленки распределяются 

неравномерно. У границ пленки наблюдается скопление частиц размером 1–5 

мкм, а в объеме пленки частицы размером 185–250 нм распределяются по 

поверхности равномерно.  

Добавление пектина к раствору смеси хитозана и нитрата серебра 

привело к получению гелей разной плотности. Дисперсия частиц серебра 

полученных в пленке на основе геля содержит частицы со средним размером 15 

нм. Фотовосстановление катионов серебра в условиях формирования ксерогеля 

привело к образованию равномерного покрытия серебряными частицами 

поверхности геля. 
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Получение пленок хитозана, наполненных положительно и отрицательно 

заряженными серебросодержащими частицами, привело к структурированию 

поверхности пленок, формированию дисперсий частиц со средним размером 

0,1–0,5 мкм. Так в пленках хитозана в составе частиц, полученных на основе 

положительно заряженных дисперсий, массовая доля серебра больше массовой 

доли иода, а на основе отрицательно заряженных дисперсий наблюдается 

избыток йода. Полученные структурированные пленки на основе хитозана, 

наполненные серебросодержащими частицами разного размера, обладают 

антибактериальным эффектом и могут использоваться для борьбы с 

различными видами бактерий [35–36]. 
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