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ФОРМУВАННЯ НАНОЧАСТИНОК
СРIБЛА У ГIДРОГЕЛI ПВС-ПЕГ ПIД ДIЄЮ
ОПРОМIНЕННЯ ЕЛЕКТРОНАМИУДК 539

Методами оптичної спектроскопiї та растрової електронної мiкроскопiї дослiджено
формування наночастинок срiбла в процесi радiацiйної зшивки електронним опромiне-
нням гiдрогелю на основi системи полiвиниловий спирт – полiетиленглiколь. Показано
формування наночастинок розмiром 40–70 нм та їх скупчень масштабу сотень на-
нометрiв. Загальна концентрацiя i розмiр наночастинок корелюють з концентрацi-
єю iонного срiбла у вихiдному гелi та з дозою електронного опромiнення. Утворення
наночастинок iнтерпретовано як результат радiацiйно-хiмiчного вiдновлення срiбла в
умовах розчину, просторово обмеженого комiрками 3-d мiкроструктури зшитого гiдро-
гелю. Отриманий радiацiйно-зшитий гiдрогель демонструє антисептичну дiю на 7 iз 8
випробуваних видiв мiкроорганiзмiв вже при концентрацiях атомiв срiбла (1–3) · 10−5,
що принаймнi на порядок менше аналогiчно дiючих концентрацiй iонного та колоїд-
ного срiбла.
К люч о в i с л о в а: наносрiбло, гiдрогель, електронне опромiнення, антисептик.

1. Вступ

Радiацiйно-зшитi полiмернi гiдрогелi на основi си-
стеми полiвиниловий спирт (ПВС) – полiетилен-
глiколь (ПЕГ) вiдносяться до класу “м’якої речови-
ни”. Вони мають консистенцiю пружного желе, мо-
жуть мiстити до ∼95% води. Структурно являють
собою 3-вимiрну сiтку з ланцюгових макромоле-
кул полiмерiв, пов’язаних мiж собою радикальни-
ми зв’язками (зшивками). Розмiр комiрок такої сi-
тки становить порядок 0,1–1,0 мкм. Радикали для
зшивки утворюються в результатi радiолiзу во-
ди високоенергетичним випромiнюванням, зокре-
ма релятивiстськими електронами [1]. Комiрки сi-
тки заповненi водою, молекули якої утримуються в
нiй полярною взаємодiєю з неоднорiдностями еле-
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ктричного поля полiмерних ланцюгiв. Такi матерi-
али все ширше застосовуються у медицинi в ролi
перев’язувальних матерiалiв при лiкуваннi вiдкри-
тих ран та опiкiв [2]. Вони стерильнi, не липнуть
до рани i пiдтримують в нiй вологе середовище, що
сприяє пришвидшенню процесiв загоєння, можуть
мiстити в собi лiкувальнi засоби. Однак iснує про-
блема надання бактерицидних властивостей меди-
чним пов’язкам iз радiацiйно-зшитих полiмерних
гiдрогелiв. Вона зумовлена тим, що iонiзуюча ра-
дiацiя, яка використовується для зшивки, дестру-
ктивно впливає на бiльшiсть фармакологiчних за-
собiв, розмiщених в гiдрогелi. Наприклад, антибiо-
тики пiсля опромiнення втрачають свою бiологi-
чну активнiсть бiльше нiж на половину.

Ефективним антисептичним засобом, який воче-
видь має бути мало чутливим до радiацiї, є нано-
частинки металевого срiбла [3]. Наносрiбло реагує
з клiтинною мембраною збудникiв iнфекцiйних за-
хворювань, що являє собою структуру з особливих
бiлкiв (пептiдоглiканiв), блокуючи їх властивiсть
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передавати кисень всередину клiтини бактерiї. Це
i призводить до загибелi мiкроорганiзму. При цьо-
му дiя срiбла специфiчна не по ДНК iнфекцiї (як
у антибiотика), а по клiтиннiй структурi. Це по-
в’язано з тим, що клiтини вищих органiзмiв ма-
ють мембрани зовсiм iншого типу (що не мiстять
пептiдоглiканiв). Тому частинки наносрiбла не дi-
ють на клiтини таких органiзмiв, в тому числi i
людини [4–6].

Нещодавно було показано, що можливе форму-
вання наночастинок срiбла безпосередньо в об’є-
мi полiмерного гiдрогелю на основi полiакри-
лу в результатi радiацiйно-хiмiчної реакцiї вiд-
новлення iонного срiбла з використанням гамма-
опромiнення [7]. Метою даної роботи є дослiди-
ти можливостi формування наночастинок срiбла
в об’ємi бiльш бiологiчно сумiсного гiдрогелю на
основi системи ПВС–ПЕГ пiд час його зшивки еле-
ктронним опромiненням, а також оцiнити їх анти-
септичну здатнiсть вiдносно найбiльш актуальних
у медицинi мiкроорганiзмiв.

2. Експеримент

Дослiджено процес формування наночастинок срi-
бла у гiдрогелi ПВС–ПЕГ, властивостi якого де-
тально описанi в [1]. Для його виготовлення ви-
користано водний розчин полiвинилового спир-
ту марки ПВС-11/2 та полiетиленглюколю марки
ПЕГ-6000. В ролi розчинника полiмерiв викори-
стано набiр розчинiв нiтрату срiбла AgNO3 у дис-
тильованiй водi з концентрацiями (С): 0; 10; 20;
30; 60; 120; 240 мг/л (тобто 0,001–0,024%). Дослi-
джуванi зразки являли собою герметичнi полiети-
леновi пакети розмiром 4 × 6 см, якi мiстили по
5 см3 гiдрогелю з певною концентрацiєю AgNO3.
При розмiщеннi на горизонтальнiй поверхнi рiд-
кий гель в них утворює однорiдний шар товщи-
ною приблизно 0,2 см. Виготовлено i дослiджено
по 5 таких зразкiв гiдрогелю на кожну концен-
трацiю AgNO3. Радiацiйна зшивка гiдрогелю здiй-
снювалася електронами з енергiєю 4 МеВ в дiа-
пазонi доз 25–140 кГр при кiмнатнiй температурi.
Джерело радiацiї – лiнiйний прискорювач електро-
нiв “Електронiка”. В результатi зшивки гiдрогель
зразкiв переходив iз рiдкого стану у стан еласти-
чного гумо-подiбного желе, здатного пружно роз-
тягуватися до розриву приблизно вдвоє. Виготов-
ленi таким чином пластини радiацiйно-зшитого гi-

дрогелю з рiзним вмiстом AgNO3 були використанi
для вимiрювання спектрiв оптичного поглинання
в дiапазонi 200–600 нм (спектрометр SHIMAZDU
UV-2450), для вивчення морфологiї поверхнi зне-
воднених гiдрогелiв методом растрової електрон-
ної мiкроскопiї РЕМ (мiкроскоп JSM-35) та для
аналiзу бактерицидної активностi гiдрогелю сто-
совно 8 видiв бактерiй по затримцi зони росту.

3. Результати та їх обговорення

Виявилося, що присутнiсть AgNO3 у зазначе-
них концентрацiях не впливає помiтним чином на
спектр гiдрогелю до опромiнення електронами. А
от пiсля опромiнення дозами, необхiдними для ра-
дiацiйної зшивки гiдрогелю, в його спектрi з’яв-
ляється широка смуга з максимумом в областi
400 нм. За всiма ознаками ця смуга вiдповiдає пла-
змонному поглинанню в металевих наночастинках
[8]. Її амплiтуда та розташування максимуму коре-
люють з концентрацiєю AgNO3 у вихiдному гелi.
Це проiлюстровано на рис. 1, де наведено спектри
поглинання свiтла зразкiв гiдрогелю з рiзним вмi-
стом AgNO3 при однаковiй дозi опромiнення (D).

Зазначена смуга плазмонного поглинання з’яв-
ляється лише пiсля опромiнення i лише у зразках,
що мiстять AgNO3. Вочевидь вона зумовлена пла-
змонами в наночастинках срiбла, що виникають в
результатi iндукованого радiацiєю вiдновлення ме-
талевого срiбла. Тодi механiзм утворення наноча-
стинок срiбла можна представити у такому вигля-
дi. При розчиненнi AgNO3 у водi утворюються iони
Ag+та NO−

3 . В звичайних умовах електростатичне
вiдштовхування не дає змоги iонiзованим атомам
срiбла наблизитись один до одного i преципiту-
вати у скупчення. Пiд час же опромiнення роз-
чину високоенергетичними електронами вiдбуває-
ться його iонiзацiя з утворенням великої кiлькостi
вiльних електронiв. Частину з них захоплюють по-
зитивнi iони Ag+ переходячи у нейтральний стан
Ag0. Електростатичне вiдштовхування мiж атома-
ми срiбла зникає i вони збираються у скупчення,
якi врештi i формують наночастинки металевого
срiбла. Така модель пояснює кореляцiю вихiдної
концентрацiї AgNO3 не тiльки з амплiтудоюполо-
си плазмонного поглинання, а й з положенням її
максимуму, яке залежить вiд розмiру наночасти-
нок [8]. Табл. 1 iлюструє вплив вихiдної концен-
трацiї AgNO3 на положення максимуму плазмон-
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a

б
Рис. 1. Спектри оптичного поглинання гiдрогелю з рiзним вмiстом
AgNO3 пiсля опромiнення електронами: а – загальний вигляд спектрiв;
б – дiлянка плазмонного поглинання для зразкiв з найменшими концен-
трацiями AgNO3 (у збiльшеному масштабi)

ної смуги 𝜆 i на переважний (домiнантний) розмiр
𝑑 наночастинок вiдповiдно емпiричному виразу:

𝑑 = (24 + 100(𝜆max − 385))0,5 + 4,9

з роботи [9] для частинок срiбла, завислих у водi.
Видно, що з ростом концентрацiї AgNO3 вiдбуває-
ться суттєве збiльшення розмiру наночастинок.

На рис. 2 показано, як змiнюється оптичний
спектр гiдрогелю зi збiльшенням дози електрон-
ного опромiнення з однаковим вихiдним вмiстом

AgNO3 20 мг/л. Чiтко видно зростання амплiтуди
та зсув положення пiка полоси плазмонного погли-
нання. У табл. 2 наведено значення довжини хвилi
𝜆 на пiку полоси та вiдповiднi оцiнки домiнантно-
го розмiру наночастинок при збiльшеннi дози вiд
25 до 60 кГр.

З рис. 2 та табл. 2 видно, що при данiй концен-
трацiї AgNO3 збiльшення дози опромiнення веде
до збiльшення кiлькостi та розмiрiв наночастинок
Ag. Це може означати, що при дозах оптималь-
ного для даного гiдрогелю зшивання (30–40 кГр)
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Рис. 2. Змiна спектра оптичної щiльностi гiдрогелю залежно вiд дози
опромiнення в дiапазонi 0–60 кГр

значна частина срiбла ще залишається у iонному
станi. З iншого боку, треба враховувати, що кое-
фiцiєнт заломлення свiтла у радiацiйно-зшитому
гiдрогелi може бути iншим, нiж у чистiй водi i
може зростати зi збiльшенням дози опромiнюва-
ння. Згiдно з [10] це може вплинути на залежнiсть
положення максимуму плазмонної смуги вiд роз-
мiру наночастинок в бiк завищення їх реальних
значень.

Електронно-мiкроскопiчнi (РЕМ) дослiджен-
ня безпосередньо радiацiйно-зшитих гiдрогелiв

Таблиця 1. Вплив вихiдної концентрацiї
AgNO3 на положення максимуму плазмонної
смуги 𝜆 i на переважний розмiр 𝑑 наночастинок

Концентрацiя
𝜆, нм Розмiр

AgNO3, мг/л наночасток, нм

10 406 51
20 411 56
30 417 62

Таблиця 2. Вплив дози опромiнення
на положення максимуму плазмонної
смуги 𝜆 i на переважний розмiр 𝑑 наночастинок

Доза
𝜆, нм Розмiр

опромiнення, кГр наночастинок, нм

25 402 46
40 403 48
60 405 50

ускладнено неможливiстю досягнення потрiбного
вакууму у мiкроскопi через iнтенсивне випарову-
вання води, з якої в основному складається гi-
дрогель. Однак принципову iнформацiю про на-
явнiсть i розмiри металевих частинок у гiдрогелi
за допомогою РЕМ можна отримати i на знево-
днених тривалою сушкою його зразках. При цьо-
му об’єм зразкiв зменшується майже на порядок,
концентрацiя Ag-частинок зростає i частина з них
коагулюють у скупчення. Однак це не завадило
виявити присутнiсть в такому “сушеному” гiдро-
гелi металевих частинок розмiром 40–70 нм та їх
дифузних скупчень масштабу сотень нанометрiв.
Для проведення дослiджень в РЕМ на поверхню
матерiалу наносили тонкий (30–50 нм) шар вугле-
цю, оскiльки висушенi зразки мають низьку еле-
ктропровiднiсть i заряджаються при опромiненнi
електронним зондом.

На рис. 3 наведено РЕМ-зображення поверх-
нi опромiненого зразка гiдрогелю в режимi по-
вiльних вторинних електронiв. Розмiр найменших
плям становить 40–45 нм, а великi масштабу 100–
300 нм виглядають як скупчення менших. Вiдпо-
вiднiсть цих плям скупченням металевого срiбла
перевiрялась додатковими дослiдженнями в режи-
мi “compo” (склад). В цьому разi сигнал, що фiксу-
ється мiкроскопом, формується за рахунок швид-
ких зворотно вiдбитих електронiв, кiлькiсть яких
переважно визначається середнiм атомним номе-
ром об’єкта i слабо пов’язана iз топографiєю по-
верхнi. В проведених дослiдженнях наночастинка-
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ми срiбла вважали саме такi, що давали помiтний
сигнал в режимi “compo”.

На рис. 4 наведенi електронно-мiкроскопiчнi зо-
браження однiєї дiлянки гiдрогелю, отриманi в ре-
жимах повiльних вторинних електронiв (а) та зво-
ротно вiдбитих електронiв (б).

На зображеннi в повiльних електронах окрiм
яскравих плям вiд срiбних наночастинок спосте-
рiгаються i iншi деталi поверхнi зразка, тодi як
на зображеннi в зворотно вiдбитих електронах в
основному видно лише наночастинки срiбла та їх
скупчення розмiрами 50–150 нм.

Необхiдно зважати на те, що пiд час опромiнен-
ня одночасно з вiдновленням срiбла i формування
його наночастинок вiдбувається процес радiацiй-
ної зшивки полiмерiв, в результатi якого виникає
3-d сiтка iз полiмерних макромолекул. Розмiр ко-
мiрки такої сiтки має масштаб порядку сотень на-
нометрiв. Тому така наноструктуризацiя гiдроге-
лю може становити певну перешкоду дрейфу нано-
частинок срiбла i їх коагуляцiї у крупнiшi скупче-
ння та перетворенню в звичайне колоїдне срiбло.
Можливо саме це є причиною вiдносно малої змi-
ни домiнантного розмiру наночастинок при збiль-
шеннi в рази концентрацiї AgNO3 та дози опромi-
нення. Важливо зазначити, що в розглянутих дiа-
пазонах концентрацiй срiбла та доз електронного
опромiнювання базовий радiацiйно-зшитий гiдро-
гель зберiгає фiзико-хiмiчнi властивостi, необхiднi
для медичного застосування [1].

Для оцiнки бактерицидних властивостей отри-
маних зразкiв радiацiйно-зшитого гiдрогелю з на-
ночастинками срiбла вимiрювалася ширина зони
затримки росту 8 видiв мiкроорганiзмiв довкола
зразкiв зшитого гiдрогелю з 8 рiзними концентра-
цiями срiбла. В чашках Петрi з поживним середо-
вищем Mueller Hinton II Agar виробництва фiрми
Liofilchem (Iталiя) висiвалися 8 видiв мiкроорга-
нiзмiв лабораторних штамiв. Використовували ба-
ктерiальну суспензiю в концентрацiї 0,5 Мак Фар-
ланда для бактерiй та 2 Мак Фарланда для гри-
бiв. Вимiрювали мутнiсть за допомогою приладу
Densimat виробництва фiрми bioMerieux (Фран-
цiя). На засiяну поверхню клали стерильнi зраз-
ки дослiджуваного гiдрогелю у формi квадратiв
10× 10 мм i товщиною 3 мм з рiзним вмiстом срi-
бла. Використано 8 дискретних значень концен-
трацiї AgNO3 (вiд 0 до 240 мг/л) у вихiдному гi-
дрогелi. Через 24 години перебування в термоста-

Рис. 3. Поверхня зразка з вихiдним вмiстом AgNO3

30 мг/л, опромiненого дозою 50 кГр. Цифрами позначено
наночастинки срiбла характерного розмiру: 1–3 – 40–45 нм,
4 – 55 нм, 5 – 70 нм

a б
Рис. 4. Електронно-мiкроскопiчнi зображення поверхнi ви-
сушеного гiдрогелю, отриманi в режимах повiльних вторин-
них електронiв (а) та зворотно вiдбитих електронiв (б)

Таблиця 3. Результати бактерiологiчного аналiзу

М/О
Концентрацiя AgNO3, мг/л

0 10 20 30 50 60 120 240

Pseudomonas aeruginosa 0 0 0 10 12 15 17 20
Acinetobacter baumannii 0 0 0 0 0 0 0 0
Proteus mirabilis 0 0 0 10 10 10 10 10
Klebsiella pneumoniae 0 14 15 17 20 20 20 20
E.coli 0 0 10 15 15 15 15 15
St. aureus 0 0 0 15 20 20 20 20
Enterococcus faecalis 0 0 0 0 0 25 25 25
Candida albicans 0 0 0 10 10 10 10 10
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тi при 37 ∘С вимiрювали ширину зони затрим-
ки росту мiкроорганiзмiв довкола зразкiв гiдроге-
лю. Види застосованих мiкроорганiзмiв та значен-
ня концентрацiї AgNO3 у вихiдних зразках вказанi
у табл. 3 (лiвий стовпчик та верхнiй рядок вiдпо-
вiдно). Там же на перехрестях вiдповiдних значень
концентрацiї AgNO3 та назв мiкроорганiзмiв при-
веденi результати вимiрювань ширини (в мм) зони
затримки росту. Доза електронного опромiнення
60 кГр – однакова для всiх зразкiв.

Видно появу i зростання зони затримки росту
бактерiй з ростом концентрацiї срiбла у 7 iз 8 видiв
мiкроорганiзмiв. Для бiльшостi вiн проявляється
вже при концентрацiях 10–30 мг/л, тобто (1–3)×
× 10−5 або 0,001–0,003 вагових вiдсоткiв, що зна-
чно менше дiючих концентрацiй iонного та колої-
дного срiбла [11, 12]. Це свiдчить про бактерици-
дну дiю срiбла саме у станi наночастинок.

4. Висновки

Показано можливiсть формування наночастинок
срiбла в бiосумiсному гiдрогелi на основi системи
ПВС–ПЕГ в процесi його радiацiйної зшивки ви-
сокоенергетичними електронами.

Двома незалежними методами визначено вплив
вихiдної концентрацiї iонного срiбла та дози еле-
ктронної радiацiї на домiнантний розмiр наноча-
стинок у радiацiйно-зшитому гiдрогелi.

Показано, що бактерицидна ефективнiсть радiа-
цiйно-зшитого гiдрогелю ПВС–ПЕГ зi срiблом ви-
значається наночастинками срiбла.
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2. E. Caló, V.V. Khutoryanskiy. Biomedical applications of
hydrogels: A review of patents and commercial products.
Eur. Polymer J. 65, 252 (2015).

3. S. Prabhu, E.K. Poulose. Silver nanoparticles: Mechanism
of antimicrobial action, synthesis, medical applications and
toxicity effects. Int. Nano Lett. 2, 1 (2012).

4. L. Braydich-Stolle, S. Hussain, J. Schlager. Cytotoxicity of
nanoparticles of silver in mammalian cells. Toxicol. Sci. 2,
412 (2005).

5. I. Soni, B. Salopek-Bondi. Silver nanopart icles as ant imi-
crobial agent: A case study on E. coli as a model for Gram-
negat ive bacteria. J. Colloid Interf. Sci. 27, 70 (2004).

6. K. Woraz. Ant imicrobial property of silver. Toxicol. 12,
89 (2001).

7. B. Boonkaew, P.M. Barber, S. Rengpipat, P. Supaphol,
M. Kempf, J. He, V.T. John, L. Cuttle. Development and
characterization of a novel, antimicrobial, sterile hydrogel
for burn wounds: Single-step producton with gamma
irradiation creates silver nanoparticls and radical polymeri-
zation. J. Pharmac. Sci. 103, 3244 (2014).

8. М.Л. Дмитрук, С.З. Малинич. Поверхневi плазмоннi
резонанси та їх прояв у оптичних властивостях нано-
структур благородних металiв. УФЖ. Огляди 9, № 1, 3
(2014).

9. S.Z. Malynych. Estimation of size and concentration of si-
lver nanoparticles in aqueous suspensions from extinction
spectra. J. Nano-Electron. Phys. 2, No. 4, 5 (2010).

10. A.D. McFarland, R.P. Van Duyne. Single Silver Nanoparti-
cles as Real-Time Optical Sensors with Zeptomole Sensiti-
vity. Nano Lett. 3, No. 8, 1057 (2003).

11. Л.Д. Кiстерська, О.Б. Логiнова, В.В. Садохiн, В.П. Са-
дохiн. Iнновацiйна технологiя виробництва бiосумiсних
нанодезiнфектантiв нового поколiння. Вiсник НАН
України 1, 39 (2015).

12. Shahid Ullah Khan, Tawfik A Saleh, Abdul Wahab,
Muhammad Hafeez Ullah Khan, Dilfaraz Khan, Wasim
Ullah Khan, Abdur Rahim, Sajid Kamal, Farman Ullah
Khan, Shah Fahad. Nanosilver: New ageless and versatile
biomedical therapeutic scaffold. Int. J. Nanomed. 13, 733
(2018).

Одержано 02.10.18

V.B.Neimash, H.D.Kupianskyi, I.V.Olkhovyk,
V.I. Styopkin, P.M. Lytvynchuk, V.Yu. Povarchuk,
I.S. Roguts’kyi, Yu.A. Furmanov, S.M.Titarenko

FORMATION OF SILVER
NANOPARTICLES IN PVA-PEG HYDROGEL
UNDER ELECTRON IRRADIATION

S u m m a r y

The formation of silver nanoparticles in a hydrogel on the basis

of polyvinyl alcohol and polyethylene glycol at its crosslink-

ing under the electron irradiation has been studied using

the optical spectroscopy and scanning electron microscopy

methods. The growth of nanoparticles 40–70 nm in size and

their clustering into aggregates about a few hundred nanome-

ters in diameter are demonstrated. The total concentration of

nanoparticles and their size correlate with the concentration of

ionic silver in the initial solution and the electron irradiation

dose. The formation of nanoparticles is interpreted as a result

of the radiation-induced chemical reduction of silver in the solu-

tion that is spatially confined in the cells of a 3D microstructure

in the crosslinked hydrogel. The radiation-crosslinked hydrogel

demonstrates an antiseptic effect for 7 of 8 tested microorgan-

isms at silver concentrations of 0.001–0.003 wt.%, which is at

least an order of magnitude lower than effective concentrations

of ionic and colloidal silvers.
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