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Механохимическим модифицированием поверхности пирогенного кремнезема нитратом серебра и 

ацетатами меди и цинка с последующей термообработкой до 550 °С синтезированы кремнеземные 

нанокомпозиты, содержащие оксиды металлов и наночастицы металлического серебра. Методами 

рентгенофазового анализа (РФА) и просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) исследована 

структура синтезированных нанокомпозитов. Тестированием антимикробной активности материалов 

установлено, что активность систем уменьшается в ряду металлов Ag > Cu > Zn и в ряду концентраций 

для Ag-кремнеземов 0.2 ммоль > 0.5 ммоль > 1.0 ммоль на 1 г SiO2. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Биологическое действие соединений 

серебра, меди и цинка известно с древнейших 

времен и по сей день используется в 

медицинской практике [1]. В настоящее 

время в мире проявляется повышенный 

интерес к исследованиям биологических 

свойств и применению наноразмерных 

металлов серебра, меди, цинка и их 

соединений [2–4]. Особое внимание 

привлекает создание антисептических 

материалов, пищевой упаковки и 

полимерных покрытий для медицинских 

приборов  и промышленных труб на основе 

нанокомпозитов серебра [5–7]. Активно 

проводятся работы по созданию новых 

текстильных и лакокрасочных материалов, в 

которых повышенные бактерицидные и 

фунгицидные свойства достигаются 

использованием наночастиц серебра, оксидов 

цинка и меди [8–10]. 

Придание стабильности наноматериалам 

во многих случаях достигается использо-

ванием композитов, когда наночастицы 

серебра, меди, цинка и их соединений 

находятся в порах или на поверхности 

кремнеземных матриц. Для таких целей 

применяют природные и синтетические 

кремнеземные материалы. Композиты на 

основе монтмориллонитов, диатомитов, 

цеолитов, а также SBA-15, модифици-

рованные серебром, медью и цинком, 

используются для наполнения полимеров и 

придания им бактерицидных свойств [11–15]. 

Эффективно используется золь-гель процесс 

по методу Штобера для синтеза 

кремнеземной матрицы и получения 

нанокомпозитов ядро-оболочка (SiO2@Ag) с 

антимикробной активностью [16–18]. Однако 

внимание привлекают и более простые и 

дешевые методы синтеза, которые могут 

стать основой в технологии промышленного  

производства. К таким методам относится 

механохимическое модифицирование 

поверхности дисперсных кремнеземных 

порошков, которое успешно используется для 

синтеза новых материалов [19–22].  

Главной особенностью вновь возникшего 

повышенного интереса к неорганическим 

антимикробным средствам является их 

неспецифическое действие и отсутствие 

данных по привыканию микроорганизмов к 

воздействию ионов тяжелых металлов. 
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Применение наноразмерных систем может 

решать одновременно несколько важных 

практических задач – сохранение высокой 

антимикробной активности при одновремен-

ном снижении количества используемых 

соединений, создание новых технологий 

производства антимикробных препаратов с 

уменьшенной экологической нагрузкой на 

окружающую среду, разработка новых 

биоцидных материалов, придание эффективной 

антимикробной защиты существующим 

изделиям.  

Однако не во всех случаях наночастицы 

металлов и их соединений имеют более 

выраженный антимикробный эффект, чем 

объемные препараты того же вещества. Это 

говорит о том, что оценка действия наночастиц 

должна проводиться на индивидуальной основе 

[23]. К тому же, методы получения 

нанокомпозитов, инкорпорирование нано-

частиц в матрицу и допирование другими 

металлами может влиять на антимикробную 

активность синтезированных материалов [24]. 

В такой ситуации новые композитные 

материалы на основе известных металлов 

следует дополнительно тестировать на 

биоцидную активность.  

В данной работе рассмотрены 

кремнеземные нанокомпозиты, полученные 

механохимическим модифицированием 

поверхности пирогенного кремнезема 

соединениями Ag, Cu и Zn, исследовано их 

строение и антимикробные свойства. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

1. Материалы. В работе использован 

пирогенный кремнезем марки Орисил-380 

(ТУ У 24.1-31695418-002:2008), азотнокислое 

серебро AgNO3 (ГОСТ 1277-750), ацетат меди 

моногидрат Cu(COOCH3)2·H2O (ГОСТ 5852-79) 

и ацетат цинка тетрагидрат Zn(COOCH3)2·4H2O 

(ГОСТ 5823-78). Все материалы использо-

вались без дополнительной обработки.  

Образцы нанокомпозитов синтезировали 

механо-химическим методом по общей схеме. 

В лабораторную фарфоровую шаровую 

мельницу загружали порошок пирогенного 

кремнезема и соль металла в рассчитанном 

количестве. Затем для активации процесса 

добавляли в барабан шаровой мельницы 

дистиллированную воду в количестве 8–24 % к 

массе кремнезема. После проведения 

механохимической реакции, порошок 

просеивали и прогревали в сушильном шкафу в 

атмосфере воздуха при 350–550 °С.  

Синтезировали две серии образцов. В 

первой серии изменяли природу металла: по 

0.2 ммоль серебра, меди или цинка на 1 г SiO2. 

Вторая серия образцов содержала только 

серебро в количестве 0.2, 0.5 и 1.0 ммоль на 1 г 

кремнезема. Наименование образцов, исходные 

компоненты, условия обработки и удельная 

поверхность полученных порошков 

представлены в табл. 1. 

Таблица 1.   Кремнеземные нанокомпозиты и условия синтеза 

Содержание в реакционной смеси 
Образец соли металла, 

ммоль/г SiO2 
воды, 

% к SiO2 

Термообработка, 
°С 

SБЭТ, 
м2/г 

02Cu 0.2 20 350 370 
02Zn 0.2 24 400 285 

02Ag 0.2 8 400 337 

02Ag-t 0.2 8 550 353 

05Ag 0.5 12 400 231 

05Ag-t 0.5 12 550 377 

10Ag 1.0 20 450 286 

10Ag-t 1.0 20 550 285 
 

 

2. Удельная поверхность. Удельную 

поверхность образцов определяли хромато-

графическим методом низкотемпературной 

десорбции аргона в сравнении со стандартным 

образцом кремнезема Si-60. 

3. Рентгенофазовый анализ. Рентгено-

фазовый анализ проводили методом 

порошковой дифрактометрии. Дифракто-

граммы образцов регистрировали на приборе 

ДРОН-4-07 в излучении CuKα линии анода с Ni 

фильтром в отраженном пучке и геометрии 



В.М. Богатырев, Е.И. Оранская, М.В. Галабурда и др. 
______________________________________________________________________________________________ 

ISSN 2079-1704. ХФТП 2016. Т. 7. № 1 46 

съемки по Брэггу-Брентано. Средний размер 

кристаллитов рассчитывали по уравнению 

Шеррера [25]. 

4. Просвечивающая электронная 
микроскопия. Исследования методом 

просвечивающей электронной микроскопии 

проводили на электронном микроскопе JEM-

2100F с рентгеновским микроанализатором 

фирмы Oxford. 

5. Электронная спектроскопия. 
Электронные спектры (ЭС) диффузного 

отражения в ультрафиолетовой и видимой 

области регистрировали на спектрофотометре 

UV/VIS Lambda 35 (Perkin Elmer). 

6. ИК-Фурье спектроскопия диффузного 
отражения. ИК-спектроскопические 

измерения проводили на приборе 

ThermoNicolet Nexus методом диффузного 

отражения с Фурье преобразованием. 

Величины интегральной интенсивности полос 

поглощения в единицах функции Кубелка-

Мунка (I, отн. ед.) определяли, исходя из 

интенсивности полос поглощения приведенных 

к единице интегральной интенсивности полосы 

поглощения обертона Si–O–Si при 1870 см
-1
. 

Для обработки спектров использовали 

программу «Omnic v.6.1». 

7. Термогравиметрия. Термоокисли-

тельную деструкцию нитрата серебра в 

кремнеземной матрице исследовали методом 

термогравиметрии с использованием 

дериватографа марки Q 1500D с системой 

компьютерной регистрации данных. 

8. Тестирование антимикробной 
активности. Для оценки активности 

нанокомпозитов использовали рекомендо-

ванные ВОЗ тест-штаммы Staphylococcus 

aureus АТСС 25923, Staphylococcus aureus 

АТСС 6538, Staphylococcus aureus 209, Candida 

albicans АТСС 885/653, а также клинические 

изоляты. Исследование проводили методом 

диффузии активного вещества в агар (метод 

«колодцев»). Микробная нагрузка составляла 

10
7
 микробных клеток на 1 мл питательной 

среды и устанавливалась по стандарту 

McFarland. В работу брали 18–24 часовую 

культуру микроорганизмов и 24–48 часовую 

культуру грибов. В колодцы помещали по 

0.3 мл суспензий испытуемых образцов с 

концентрацией 50 мг/мл. Приготовленные в 

чашках Петри тест-системы выдерживали в 

термостате в течение 18–24 ч. Антимикробную 

активность оценивали по диаметрам зон 

задержки роста микроорганизмов вокруг 

колодцев (d, мм), используя следующие 

критерии: d<10 – микроорганизм не 

чувствителен к препарату; 10 < d < 15 – малая 

чувствительность к препарату; 15 < d < 25 – 

микроорганизм чувствителен к препарату; 

d > 25 – высокая чувствительность к препарату 

[38, 39]. Статистический анализ результатов 

проводили с использованием критерия 

Стьюдента [40].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтез кремнеземных нанокомпозитов 

проводили механохимическим модифициро-

ванием пирогенного кремнезема Орисил-380 

солями металлов. В процессе совместного 

размола кремнезема с солями Ag, Cu и Zn в 

присутствии ограниченного количества воды 

происходит адсорбция или активированная 

сорбция соединений на поверхности частиц 

SiO2 [20, 21]. Термообработка кремнезема с 

адсорбированными на его поверхности 

ацетатами меди и цинка при 600 °С на воздухе 

сопровождается термоокислительной 

деструкцией поверхностных групп с 

образованием кислородных соединений цинка 

и меди, которые находятся в 

рентгеноаморфном состоянии [26, 27]. 

Термоокислительная деструкция ацетатов меди 

и цинка, с удалением углерода, происходит при 

350 и 400 °С, соответственно. Температурную 

зависимость термодеструкции адсорбирован-

ного нитрата серебра на воздухе определяли по 

термограмме образца кремнезема с 

наибольшим содержанием металла (рис. 1). 

Согласно этим данным, разложение 

адсорбированного AgNO3 и удаление летучих 

продуктов завершается к 550 °С. 

Термические преобразования адсорбиро-

ванных солей металлов сопровождаются 

взаимодействием образующихся кислородных 

соединений с гидроксильными группами у 

атомов кремния поверхности. Типичные       

ИК-спектры для отдельных образцов 

приведены на рис. 2. В ИК-спектре образца 

10Ag наблюдается поглощение при 1384 см
-1
 в 

области, характерной для AgNO3, которое 

практически отсутствует в образце 10Ag-t 

после прокаливания при 550 °С (рис. 3). В 

образце 05Ag наблюдается аналогичная 

картина, но полоса меньшей интенсивности, а в 

образце 02Ag остаточного содержания нитрата 

серебра не наблюдается. 
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Уменьшение интенсивности полосы 

поглощения при 3745 см
-1
, соответствующей 

валентным колебаниям связи SiO–H в 

металлсодержащих (Zn, Cu, Ag) образцах 

кремнезема, свидетельствует о взаимодействии 

модифицирующих соединений с силанольными 

группами поверхности (табл. 2). 

При повышении температуры 

термообработки Ag-содержащих образцов до 

550 °С интенсивность данной полосы 

увеличивается, не достигая значения, характерного 

для исходного кремнезема, что можно объяснить 

ростом частиц модифицирующих соединений и 

уменьшением количества связей с 

гидроксильными группами поверхности SiO2. 
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Рис. 1. Термограмма кремнезема с адсорбированным 

AgNO3 (1 ммоль AgNO3 на 1 г SiO2) 

 

 

Таблица 2. Изменение интегральной интенсивности полосы поглощения 3745 см
-1

 в модифицированных 

образцах по отношению к исходному кремнезему А-380 

Образец А-380 02Zn 02Cu 02Ag 05Ag 05Ag-t 10Ag 10Ag-t 
ISiOH, % 100 27 36 46 18 42 26 58 
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Рис. 2. ИК-спектры образцов: а – А-380 (1), 02Zn (2), 02Cu (3); б – А-380 (1), 10Ag (2), 10Ag-t (3), 02Ag (4) 

 

Рентгенофазовые исследования компо-

зитов, содержащих медь и цинк, показали 

аморфное состояние поверхностных 

соединений меди и цинка из-за отсутствия 

дифракционных пиков на соответствующих 

дифрактограммах. Для образцов кремнезема с 

серебром, нагретых до 400 °С, на 

дифрактограммах на фоне аморфного гало 

кремнезема наблюдаются широкие и 

малоинтенсивные рефлексы в угловых 

положениях, близких к положениям наиболее 

интенсивных отражений металлического 

серебра и его оксидов. С повышением 

температуры термообработки до 550 °С 

формируются частицы металлического серебра 

(JCPDS карточка № 4-783), о чем 

свидетельствуют характерные рефлексы на 

дифрактограммах (рис. 3). 

Фазовый состав кремнеземных 

нанокомпозитов с серебром и средний размер 

кристаллитов приведен в табл. 3. Среди 

образцов, нагретых до 400–450 °С, 

кристаллическое серебро наблюдается лишь в 

образце с максимальным его содержанием. 



В.М. Богатырев, Е.И. Оранская, М.В. Галабурда и др. 
______________________________________________________________________________________________ 

ISSN 2079-1704. ХФТП 2016. Т. 7. № 1 48 

Повышение температуры термообработки до 

550 °С приводит к увеличению содержания 

кристаллического серебра во всех образцах. На 

формирование размеров нанокристаллитов 

может оказывать влияние и количество воды, 

использованной при механохимическом 

синтезе (табл. 1). При этом наблюдается 

антибатная зависимость между содержанием 

серебра и средним размером его кристаллитов, 

что вполне закономерно при увеличении 

центров кристаллизации серебра. 

  
а б 

Рис. 3. Дифрактограммы образцов: а – 02Cu (1), 02Zn (2), 02Ag (3), 05Ag (4), 10Ag (5); б – 02Ag-t (1), 05Ag-t (2), 

10Ag-t (3) 

 

Таблица 3. Фазовый состав нанокомпозитов с серебром 

Образец Фазовый состав 
Интенсивность отражения 

(111) Ag 
Средний размер 

кристаллитов, нм 
02Ag Ag 60 – 

02Ag-t Ag 186 ~40 

05Ag Agаморфный – – 

05Ag-t Ag 150 22 

10Ag Agдисперсный 

Ag2Одисперсный 

– 

– 

~2 

~2 

10Ag-t Ag 800 9 

 

 

Полученная методом просвечивающей 

электронной микроскопии информация о 

структуре исследованных нанокомпозитов 

хорошо согласуется с данными рентгено-

фазового анализа. На рис. 4–6 представлены 

наиболее характерные изображения нано-

композитов с различным содержанием серебра 

после термообработки при различных 

температурах. 

На изображениях ПЭМ нанокомпозита 

02Ag наблюдаются отдельные частицы 

правильной формы с размером ~20 нм, 

которые, по-видимому, являются частицами 

серебра. На снимках с максимальным 

разрешением также фиксируются области  с 

упорядоченной структурой слоев вещества, 

периоды которых соответствуют величинам 

межплоскостных расстояний в структуре 

окисленного серебра AgO. На снимках ПЭМ 

нанокомпозитов 05Ag и 10Ag наблюдаются 

лишь области с упорядоченной структурой 

слоев протяженностью до 5 нм. Периоды 

решеток в таких областях в образце 05Ag 

несколько различаются, но, в общем, могут 

быть отнесены к AgO, как и в случае образца 

02Ag. Для нанокомпозита 10Ag характерен 

наибольший разброс периодов решеток в 

упорядоченных областях, что указывает на 

формирование других оксидов серебра, а также 

неокисленного серебра. В таблице 4 приведены 

периоды решеток и их отнесение к                  

Ag-содержащим фазам. 
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а б 

Рис. 4. Образцы кремнеземных нанокомпозитов 02Ag (а) и 02Ag-t (б) 

 

 

  
а б 

Рис. 5. Образцы кремнеземных нанокомпозитов 05Ag (а) и 05Ag-t (б) 

 

 

  
а б 

Рис. 6. Образцы кремнеземных нанокомпозитов 10Ag (а) и 10Ag-t (б) 
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Таблица 4. Периоды решеток упорядоченных областей в Ag-содержащих нанокомпозитах и их  отнесение к    

Ag-содержащим фазам по данным ПЭМ 

 

Образец 
Период решетки D, 

нм 
Кристаллическая фаза № карточки JCPDS 

02Ag 0.224 AgO AgO 14-646 

0.238 Ag Ag 4-783 

0224 AgO AgO 14-646 

0.241 AgO – 
05Ag 

0.228 AgO – 

10Ag 

0.277-0.280 

0.253 

0.248 

0.260 

0.250 

0.238 

Ag2O, AgO, Ag2O3 

Ag2O3, Ag3O4 

Ag2O3, Ag3O4 

AgO 

Ag2O3, Ag3O4 

AgO 

Ag 4-783 

Ag2O 12-793 

AgO 14-646 

Ag2O3  40-909 

Ag3O4  40-1054 

– 

 

 

При повышении температуры термо-

обработки до 550 °С с формированием 

кристаллического серебра ПЭМ изображения 

приобретают вид, в котором четко 

визуализируются частицы серебра или их 

скопления на фоне аморфной кремнеземной 

матрицы. Образец 10Ag-t отличается наилучшим 

совпадением среднего размера частиц серебра и 

среднего размера кристаллитов, определенного 

по уширению дифракционных пиков Ag на 

соответствующей дифрактограмме, 9 нм. 

Последнее свидетельствует о том, что частицы 

серебра в образце 10Ag представлены, главным 

образом, отдельными монокристаллами. 

На ПЭМ изображениях медь- и цинк-

содержащих нанокомпозитов (рис. 7) не 

наблюдается областей с периодической 

структурой слоев и кристаллических частиц, 

как в случае нанокомпозитов, содержащих 

серебро. Следовательно, оксидные соединения 

меди и цинка, распределенные в матрице 

кремнезема, представляют собой аморфные 

образования, что хорошо согласуется с 

рентгенодифракционными данными. 
 

  
а б 

Рис. 7. Образцы кремнеземных нанокомпозитов 02Zn (a) и 02Cu (б) 

 

Электронные спектры диффузного 

отражения кремнеземных нанокомпозитов 

измеряли против BaSO4. Оптически спектры 

поглощения обеих серий синтезированных 

образцов приведены на рис. 8, 9. 

Известно, что наночастицы серебра в 

дисперсиях хорошо фиксируются по пику 

плазмонного резонанса при 415–425 нм [28]. В 

зависимости от размера частиц серебра в 

дисперсиях пик плазмонного резонанса 
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наблюдается с максимумом при 426–464 нм с 

изменением размера частиц от 45 до 85 нм, 

соответственно [29]. В случае композитных 

материалов Ag/SiO2 ситуация более сложная. 

Значительное влияние на форму спектра и 

положение полос поглощения оказывают 

условия получения нанокомпозитов, что 

связано с размером и формой частиц серебра на 

поверхности кремнезема, формой и размером 

частиц кремнезема, содержанием металла в 

составе материала и природой соединений 

серебра, образующихся при различных методах 

синтеза [16, 30–31]. Отмечено, что в образцах, 

где частицы SiO2 имеют размер до 300 нм, или 

с ростом концентрации и размера частиц Ag, 

максимум поглощения в оптическом спектре 

наблюдался в области 500–600 нм [30, 31]. 

Участие силанольных групп кремнезема в 

формировании поверхностных соединений 

серебра может сопровождаться образованием 

связей Si–O–Ag и адсорбированных оксидов. 

Увеличение размеров наночастиц металла, 

осажденного на частицах SiO2 сопровождается 

смещением пика плазмонного резонанса в 

красную область спектра вследствие диполь-

дипольного взаимодействия между 

металлической и кремнеземной частицами. При 

уменьшении размера частиц металла 

наблюдается голубое смещение [16]. 

Поглощение в области 350–390 нм относят к 

малым кластерам металлического серебра, а в 

области 230–300 нм – к кластерам, содержащим 

Ag
2+

 [32, 33]. 

Полученные оптические спектры наших 

образцов хорошо согласуются с данными 

методов РФА и ПЭМ, которые показывают 

разнообразные формы соединений серебра в 

кремнеземной матрице.  

Оптические спектры кремнеземных 

композитов с медью и цинком отличаются от 

образцов, модифицированных серебром 

(рис. 9). В медьсодержащем образце 

наблюдаются полосы поглощения при 230 нм, 

слабо выраженное поглощение при 390–400 нм 

и широкая полоса с максимумом в области 

745 нм. Такой спектр характерен для оксидов 

меди на поверхности кремнеземных 

материалов [34–36]. Коротковолновую полосу 

поглощения в области 210–270 нм относят к 

переносу заряда между изолированным ионом 

Cu
2+

 и атомам кислорода, полосу в области 

330–390 нм относят к переносу заряда во 

фрагменте структуры О–Сu–О, а поглощение в 

области 600–850 нм относят к d-d переходам в 

ионах Cu
2+

 в октаэдрическом окружении.  

В оптическом спектре диффузного 

отражения цинксодержащего образца (рис. 9) 

наблюдается поглощение при 235 нм и плечо 

полосы поглощения в области 320–380 нм, 

которые относят к силикатным соединениям 

цинка и ZnO, соответственно [37]. Следует 

отметить, что наиболее интенсивное 

взаимодействие с силанольными группами 

поверхности кремнезема при равном 

содержании металлов наблюдается в ИК-

спектрах именно в цинксодержащем образце 

(табл. 2), что согласуется с образованием 

поверхностных силикатных структур. 

Результаты тестирования антимикробной 

активности нанокомпозитов представлены в 

табл. 5. 
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Рис. 8.   Оптические спектры поглощения образцов 

               (нормированные): 02Ag (1), 05Ag (2), 10Ag 

               (3), 10Ag-t (4) 

Рис. 9.  Оптические спектры поглощения образцов 

              (нормированные): кремнезема А-380 (1), 02Zn  

              (2), 02Cu (3), 02Ag (4) 
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Таблица 5. Антимикробная активность нанокомпозитов, определенная методом диффузии в агар, в отношении: 

а) тест-штаммов; б) клинических изолятов 

а) 
 

Диаметры зон задержки роста в мм, x ̅ ± Sx̅ , n=3 

Образец Staphylococcus 
aureus 

АТСС 25923 

Staphylococcus 
aureus 

АТСС 6538 

Staphylococcus 
aureus  209 

Candida albicans 
АТСС 885/653 

Нанокремнезем 

(контроль) 
15.3 ± 0.3 14.7 ± 0.3 15.7 ± 0.3 15.3 ± 0.3 

02Zn 13.7 ± 0.3 16.7 ± 0.3** 15.3 ± 0.3 14.3 ± 0.3 

02Cu 15.7 ± 0.3 17.7 ± 0.3** 19.7 ± 0.9* 16.7 ± 0.3* 

02Ag 18.3 ± 0.3** 20.3 ± 0.3*** 20.7 ± 0.3*** 18.7 ± 0.3** 

02Ag-t 18.0 ± 0.6* 20.0 ± 0.0*** 21.7 ± 0.3*** 21.3 ± 0.7** 

05Ag 14.3 ± 0.3 19.3 ± 0.3*** 19.3 ± 0.3** 19.0 ± 0.6** 

05Ag-t 16.7 ± 0.3* 20.3 ± 0.3*** 21.3 ± 0.3*** 18.0 ± 0.6* 

10Ag 15.7 ± 0.3 16.7 ± 0.3** 17.7 ± 0.3** 15.0 ± 0.0 

10Ag-t 15.3 ± 0.3 17.7 ± 0.3** 18.0 ± 0.6* 22.7 ± 0.3*** 

 

б) 
 

Диаметры зон задержки роста в мм,  x ̅ ± Sx̅  , n=3 
Образец Staphylococcus 

aureus 12 
Staphylococcus 

aureus 6 
Candida albicans  

18 
Candida albicans  

35 
Нанокремнезем 

(контроль) 
16.3 ± 0.3 15.7 ± 0.3 14.7 ± 0.3 14.7 ± 0.3 

02Zn 14.7 ± 0.3 16.3 ± 0.7 15.0 ± 0.6 14.7 ± 0.3 

02Cu 14.7 ± 0.3 16.3 ± 0.3 15.0 ± 0.0 15.3 ± 0.3 

02Ag 17.0 ± 0.6 19.7  ± 0.7** 20.0 ± 0.6** 17.7 ± 0.3** 

02Ag-t 17.3 ± 0.3 21.0 ± 0.6** 23.7 ± 0.3*** 17.0 ± 0.6* 

05Ag 17.7 ± 0.3* 18.7 ± 0.3* 19.7 ± 0.3*** 16.3 ± 0.3* 

05Ag-t 15.7 ± 0.3 20.7 ± 0.3** 22.0 ± 0.6*** 15.7 ± 0.3 

10Ag 16.7 ± 0.3 17.0 ± 0.0* 21.3 ± 0.7*** 18.3 ± 0.3** 

10Ag-t 17.3 ± 0.3 21.0 ± 0.6** 19.3 ± 0.7** 16.0 ± 0.0* 

 

Примечание. Различия достоверны по сравнению с контролем  для уровня значимости:  

         * – p< 0.05; ** – p< 0.01; *** – p< 0.001 

 

Из полученных данных видно, что 

исходный нанокремнезем пирогенного способа 

синтеза обладает определенным анти-

микробным действием, механизм которого еще 

предстоит изучить. Видно также, что среди 

прочих микроорганизмов тест-штамм 

Staphylococcus aureus АТСС 25923 и 

клинический изолят Staphylococcus aureus 12 

оказались наименее чувствительными к 

действию антимикробных агентов. Сравнение 

нанокомпозитов с одинаковой концентрацией 

серебра, цинка и меди (02Ag, 02Zn и 02Cu) 

показывает, что первые достоверно более 

активны в отношении музейных тест-штаммов; 

клинические же штаммы вообще оказались 

нечувствительными к цинк- и медьсодержащим 

композитам. Для серебросодержащих нано-

композитов прослеживается тенденция: с 

ростом концентрации серебра их 

антибактериальная активность относительно 

тест-штаммов снижается; исключение 

составляет образец 10Ag-t, нарушивший эту 

тенденцию в одном случае из четырех – к нему 

оказался чувствительным штамм Candida 

albicans АТСС 885/653. В отношении 

клинических изолятов данная тенденция не 

соблюдается. 

Повышенная биоцидная активность 

наночастиц оксидов цинка и меди по 

сравнению с массивными материалами в 

отношении разнообразных природных 

биосистем подтверждается многочисленными 

исследованиями. Основным механизмом 

активного действия принимается повышенная 

растворимость наночастиц с образованием 

ионов металлов в водных средах. В наших 
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композитных образцах с медью и цинком 

содержание атомов металлов составляет не 

более 50 % от количества активных центров на 

поверхности кремнезема. Развитая поверхность 

цинксодержащего кремнезема (285 м
2
/г) может 

способствовать реадсорбции ионов цинка. 

Такая ситуация создает благоприятные условия 

для конкуренции между диффузией 

гидратированных ионов металлов в 

питательную среду и их адсорбцией на 

поверхности SiO2. Следует также учитывать, 

что механохимические процессы в присутствии 

влаги могут изменять структурно-

адсорбционные свойства высокодисперсного 

кремнезема [41] и сопровождаться эффектом 

гидротермальной обработки [42], что в нашем 

случае будет способствовать образованию 

поверхностных силикатных структур. 

Совокупность указанных факторов, особенно в 

отношении цинка, по-видимому, и является 

причиной низкой биоцидной активности 

исследованного Zn-содержащего кремнеземного 

нанокомпозита.  

В отношении Ag-кремнезема ситуация 

иная. В результате модифицирования 

кремнезема AgNO3 установлено образование в 

композитах наночастиц металла и оксидов 

серебра. Наиболее высокая антимикробная 

активность зафиксирована у образца 02Ag-t с 

наименьшим содержанием металла. При этом 

размер частиц серебра в этом образце 

наибольший, что достоверно показано 

методами РФА и ПЭМ. Повышение биоцидной 

эффективности с увеличением размера 

наночастиц металла представляется мало-

вероятным и противоречит многочисленным 

исследованиям в этой области. Как следует из 

полученных результатов, на антимикробную 

активность образцов влияет не общее 

содержание и размер наночастиц металла или 

кристаллических оксидов, а присутствие 

аморфных или рентгеноаморфных соединений 

серебра. Кристаллиты размером менее 2 нм 

(малоразмерные структуры) не фиксируются в 

РФА и являются частицами с наиболее 

выраженными дефектами поверхности. Более 

высокая антимикробная активность может быть 

следствием образования малоразмерных форм 

оксида серебра с повышенной растворимостью 

в использованной культуральной среде и, 

соответственно, с более высокой генерацией 

ионов металла.  

В данной серии образцов Ag-кремнезема 

пятикратное увеличение содержания серебра не 

сопровождается усилением биоцидных 

свойств. Это свидетельствует о возможности 

оптимизации способа синтеза и состава 

нанокомпозитов в сторону уменьшения 

содержания серебра, что является важным 

фактором в создании коммерческих продуктов. 

ВЫВОДЫ 

Модифицированием поверхности 

высокодисперсного пирогенного кремнезема 

нитратом серебра и ацетатами меди и цинка с 

использованием метода механохимической 

обработки получены кремнеземные нано-

композиты, содержащие оксиды металлов и 

наночастицы металлического серебра. 

Методами РФА и ПЭМ показано образование 

оксидов серебра в составе нанокомпозитов. 

Методом электронной спектроскопии показано 

образование поверхностных структур оксидов 

меди, оксидов цинка и наночастиц серебра в 

Cu–содержащих, Zn-содержащих и Ag-

содержащих образцах, соответственно. Термо-

обработка кремнезема с адсорбированным 

нитратом серебра на воздухе при 550 °С 

сопровождается образованием наночастиц 

серебра размером 9–40 нм.  

Тестирование антимикробных свойств 

синтезированных нанокомпозитов выявило 

уменьшение активности в ряду металлов 

Ag > Cu > Zn и в ряду концентраций для        

Ag-кремнеземов 0.2 ммоль > 0.5 ммоль > 1.0 ммоль 

на 1 г SiO2. На антимикробные свойства 

серебросодержащих нанокомпозитов оказывает 

влияние присутствие наиболее мелких 

рентгеноаморфных структур, растворимость 

которых в культуральной среде может быть 

выше. 
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Механохімічним модифікуванням поверхні пірогенного кремнезему нітратом срібла і ацетатами міді та 

цинку з наступною термообробкою до 550 °С синтезовано кремнеземні нанокомпозити, що містять оксиди 

металів і наночастинки металічного срібла. Методами рентгенофазового аналізу і просвічуючої електронної 

мікроскопії досліджено структуру синтезованих нанокомпозитів. При тестуванні антимікробної активності 

матеріалів було встановлено, що активність систем зменшується в ряду металів Ag > Cu > Zn і в ряду 

концентрацій для Ag-кремнеземів 0.2 ммоль > 0.5 ммоль > 1.0 ммоль на 1 г SiO2. 

Ключові слова: антимікробна активність, нанокомпозити, пірогенний кремнезем, наночастинки, 

срібло, мідь, цинк 
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Silica nanocomposites that contain metal oxides and nanoparticles of metallic silver were synthesized by 

mechanochemical modification of silica surface with silver nitrate, copper acetate and zinc acetate with subsequent heat 

treatment up to 550 °C. The structures of the synthesized nanocomposites were investigated by means of the X-ray 

diffraction and transmission electron microscopy. It has been found that the antimicrobial activity of the samples decreases 

in the line Ag > Cu > Zn and in the concentration series of the Ag-containing samples 0.2 mmol > 0.5 mmol > 1.0 mmol 

per 1 g SiO2. 

Keywords: antimicrobial activity, nanocomposites, fumed silica, nanoparticles, silver, copper, zinc 
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