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РАЗРАБОТКА ФИЗИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ 
БИОНАНОКОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ КАЗАХСТАНСКОГО 

МОНТМОРИЛЛОНИТА

Аннотация. В статье были рассмотрены метод иммобилизации ионов серебра, а 
именно колларгола в бионанкомпозит на основе отечественного монтмориллонита 
и природных полимеров, а также высвобождение иммобилизованного активного 
вещества в раствор. 

Ионы серебра имеют бактерицидную природу, тем более, что использование 
серебра в виде наночастиц позволяет улучшить бактерицидный эффект и снизить 
концентрацию серебра, так как оно имеет большую удельную поверхность. 
В ходе исследования были получены композиты, содержащие 3%, 6%, 8% и 
10% смеси колларгол: монтмориллонит (AgMMT). Однако получение прочных 
бионанокомпозитных пленок сопряжено с трудностями, поскольку используемые в 
данном исследовании природные полимеры легкорастворимы в водных растворах. 
Решение этой проблемы заключается в замене ионов Na+ ионами Ca2+ в альгинате, 
поскольку альгинат кальция является водонерастворимым соединением.

Исследования, описанные в данной статье, позволяют получать как биоразла-
гаемые, так и биодоступные композиты из отечественного монтмориллонита 
и недорогих, доступных природных полимеров. При взаимодействии с водой 
бионанокомпозиты набухают, связанная полимерная цепь начинает постепенно 
расширяться, что позволяет высвобождать ионы серебра. Скорость высвобождения 
активных веществ регулируется концентрацией ионов серебра в композитах и   
рН среды. Степень высвобождения ионов серебра, иммобилизованных в разных 
концентрациях, анализировали при разном рН раствора, в том числе при рН 
1,2; 5,0 и 7,4. Установлено влияние рН и концентрации активного вещества на 
степень высвобождения серебра, т.е. чем выше уровень рН, тем больше ионов 
серебра переходит раствор. Результаты этих исследований позволили установить 
оптимальный режим формирования бионанокомпозитов и определить кинетику 
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набухания гидрогелей и степень прочности бионанокомпозитов. Полученные в 
статье результаты дают основание рассуждать о возможности внедрения произ-
водства бионанокомпозитов в реальное промышленное производство.

Ключевые слова: ионы серебра, бионанокомпозиты, монтмориллонит, альги-
нат кальция, колларгол.
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ҚАЗАҚСТАН МОНТМОРИЛЛОНИТІ НЕГІЗІНДЕ ФИЗИОЛОГИЯЛЫҚ 
БЕЛСЕНДІ БИОНАНОКОМПОЗИТТЕРДІ АЛУ

Аннотация. Мақалада күміс иондарын, атап айтқанда колларголды отандық 
монтмориллонит пен табиғи полимерлер негізіндегі бионанкомпозитке иммоби-
лизациялау әдісі, сондай-ақ иммобилизацияланған белсенді заттың ерітіндіге 
шығуы қарастырылды.

Күміс иондары бактерицидтік сипатқа ие, әсіресе күмісті нанобөлшек түрінде 
қолдану бактерицидтік әсерді жақсартуға және күмістің концентрациясын 
төмендетуге мүмкіндік береді, өйткені оның үлкен меншікті беті бар. Зерттеу 
барысында құрамында 3%, 6%, 8% және 10% колларгол: монтмориллонит 
(AgMMT) қоспалары бар композиттер алынды. Дегенмен, берік бионанокомпозитті 
пленкалар алу қиындықтарға толы, өйткені бұл зерттеуде қолданылатын табиғи 
полимерлер сулы ерітінділерде оңай ериді. Бұл мәселені шешу үшін альгинаттағы 
Na+ иондарын Са2+ иондарымен ауыстыруға тура келді, өйткені кальций альгинаты 
суда ерімейтін қосылыс болып табылады.

Осы мақалада сипатталған зерттеулер отандық монтмориллониттен және 
арзан, қолжетімді табиғи полимерлерден биологиялық ыдырайтын және 
биожетімді композиттерді алуға мүмкіндік береді. Сумен әрекеттесу кезінде 
бионанокомпозиттер ісінеді, байланысты полимер тізбегі біртіндеп кеңейе бастайды, 
бұл күміс иондарын шығаруға мүмкіндік береді. Белсенді заттардың бөліну 
жылдамдығы композиттердегі күміс иондарының концентрациясы және ортаның 
рН деңгейімен реттеледі. Әртүрлі концентрацияларда иммобилизацияланған күміс 
иондарының шығу дәрежесі ерітіндінің әртүрлі рН, оның ішінде рН 1,2; 5,0 және 
7,4 кезінде талданған. Күмістің бөлініп шығу дәрежесіне рН және белсенді зат 
концентрациясының әсері анықталды, яғни рН неғұрлым жоғары болса, ерітіндіге 
күміс иондары көбірек өтеді. Бұл зерттеулердің нәтижелері бионанокомпозиттер 
түзілудің оңтайлы режимін орнатуға және гидрогельдердің ісіну кинетикасын 
және бионанокомпозиттердің беріктік дәрежесін анықтауға мүмкіндік берді. 
Мақалада алынған нәтижелер бионанокомпозиттер өндірісін нақты өнеркәсіптік 
өндіріске енгізу мүмкіндігі туралы айтуға негіз болады.
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DEVELOPMENT OF PHYSIOLOGICALLY ACTIVE 
BIONANOCOMPOSITES BASED ON KAZAKHSTAN 

MONTMORILLONITE

Abstract. The article considered the method of immobilization of silver ions, namely 
collargol, into a bionancomposite based on domestic montmorillonite and natural 
polymers, as well as the release of the immobilized active substance into the solution.

Silver ions have a bactericidal nature, especially since the use of silver in the form 
of nanoparticles can improve the bactericidal effect and reduce the concentration of 
silver, since it has a large specific surface. During the study, composites were obtained 
containing 3%, 6%, 8% and 10% mixtures of collargol: montmorillonite (AgMMT). 
However, obtaining strong bionanocomposite films is fraught with difficulties, since 
the natural polymers used in this study are readily soluble in aqueous solutions. The 
solution to this problem is to replace the Na+ ions with Ca2+ ions in the alginate, since 
calcium alginate is a water insoluble compound.

The studies described in this article make it possible to obtain both biodegradable 
and bioavailable composites from domestic montmorillonite and inexpensive, available 
natural polymers. When interacting with water, bionanocomposites swell, the associated 
polymer chain begins to gradually expand, which allows the release of silver ions. The 
rate of release of active substances is regulated by the concentration of silver ions in the 
composites and the pH of the medium. The degree of release of silver ions immobilized 
in different concentrations was analyzed at different pH of the solution, including at pH 
1.2; 5.0 and 7.4. The influence of pH and the concentration of the active substance on 
the degree of silver release was established, i.e. the higher the pH, the more silver ions 
pass through the solution. The results of these studies made it possible to establish the 
optimal regime for the formation of bionanocomposites and to determine the kinetics 
of swelling of hydrogels and the degree of strength of bionanocomposites. The results 
obtained in the article give reason to talk about the possibility of introducing the 
production of bionanocomposites into real industrial production.

Key words: silver ions, bionanocomposites, montmorillonite, calcium alginate, 
collargol.

Введение. В настоящее время создание бионанокомпозитов, т.е. гидрогелевых 
носителей нового поколения для пролонгированного высвобождения введенных 
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в них биологически активных веществ остается актуальной задачей для иссле-
дований в области химии, медицины и фармакологии во всем мире. 

Бионанокомпозиты – это материалы, состоящие из различных биополимеров 
и наноразмерных соединений (Alcantara, 2018). В последние два десятилетия 
исследователи проявили большой интерес к использованию наноглинных 
материалов, в частности, монтмориллонита (Bekaroglu et al., 2018). Этот интерес 
в значительной степени вызван из-за его биосовместимости, биостабильности, 
разлагаемости, нетоксичности и повышения эффективности лекарств в системах 
доставки лекарств (Zhang et al., 2017). Известно, что присутствие наноразмерных 
дисперсных частиц, таких как монтмориллонит, в полимерной матрице улучшает 
термостойкость, механическую прочность и функциональные свойства на 
основе полимера, сохраняя при этом их биоразлагаемость (Lamba et al., 2018). 
В связи с низкой стоимостью материалов, проявленной функциональностью, 
технологической рентабельностью, бионанокомпозиты становятся очень важными 
в наше время (Yun et al., 2015). Такие бионанокомпозиты широко используются в 
большинстве областей, таких как фармацевтика (Depan et al., 2009), биомедицина 
(Reddy et al., 2017), биопластики (Alcantara et al., 2018), покрытия (Bratskaya, 
2009) и электроника (Dewulf et al., 2009). 

В последние годы было проведено много исследований монтмориллонита. 
Монтмориллонит обладает превосходными характеристиками, такими как 
набухание, катионообменная способность, диспергируемость и т.д. (Uddin, 2008), 
благодаря своей большой удельной поверхности, которая очень благоприятствует 
адсорбции (Liu et al., 2007). 

Бентонит обладает хорошей совместимостью с альгинатом благодаря 
водородной связи и электростатическому притяжению между ними. Альгинат 
натрия представляет собой анионный биоразлагаемый природный полимер с 
остатками 1,4-β-d-маннуроновой кислоты (блок М) и α-1-гулуроновой кислоты 
(блок G) (Reddy et al., 2008). Полимер образует трехмерный гидрогель за счет 
взаимодействия между группой карбоновой кислоты (блок G) и двухвалентным 
противоионным (например, Ca2+, Mg2+ и Zn 2+), формируя структуру яичной 
коробки, в результате получаются сшитые гидрогели, позволяющие контро-
лировать высвобождение биоактивных молекул (Wu et al., 2017). Сшитые 
бионанокомпозиты с кальцием позволяют защитить чувствительные к кислоте 
активные вещества от желудочного сока и, следовательно, высвобождаться в 
самом кишечнике (Reddy et al., 2016). 

При разработке материалов с антибактериальным, бактерицидным эффектом 
большое внимание уделяется тому факту, что микроорганизмы адаптируются 
к различным условиям и быстро мутируют, что приводит к некоторым 
трудностям, таким как создание новых сортов материалов с улучшенными 
свойствами (Dumitrescu et al., 2010). В связи с этим, композиты на основе 
серебра находят широкое применение, поскольку они обладают очень хорошими 
бактерицидными свойствами, а также материалы, используемые при получении 
данных композитов легко доступны.
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Согласно ранее доказанным исследованиям, ионы серебра 
обладали олигодинамической способностью бактерицидного характера, но 
после ряда исследований было замечено, что бактерицидное (уничтожение 
микроорганизмов) или бактериостатическое (подавление распространения 
микроорганизмов) действие может быть усилено с использованием коллоидных 
наночастицы серебра. Использование серебра в форме наночастиц может 
улучшить бактерицидный эффект и снизить концентрацию серебра, поскольку 
оно имеет большую удельную поверхность. В зависимости от способа получения 
наночастиц серебра размер частиц варьируется от 3 до 100 нм.

Существуют лекарственные средства, изготовленные на основе серебра 
(колларгол, протаргол, ляпис и др.) – они применяются в медицине не одну сотню 
лет, тем не менее, до настоящего времени, препараты серебра и его соединений не 
получили достаточно широкого распространения ни в медицине, ни в ветеринарии. 
Отчасти это связано с существующим предубеждением, что препараты сере-
бра, рекомендуемые для специфической этиотропной терапии, достаточно 
дорогостоящие. В действительности это не так, поскольку цена одной лечебной 
или профилактической дозы серебросодержащего препарата не превышает или 
даже меньше стоимости аналогичной дозы современных антибиотиков (Bukhanov 
et al., 2014).

Помимо приведенных аргументов решающим является механизм комплексного 
бактерицидного, вирулицидного, фунгицидного и противовоспалительного 
действия ионов серебра. При этом терапевтическая эффективность на стоимость 
затрат возрастает в пользу серебросодержащих препаратов (Rodionov et al., 2005). 

Поэтому на фоне переоценки места антибиотиков возродился интерес к 
антисептикам. Последние представляют химические вещества (независимо от 
источника получения и состава), обладающие противомикробным действием 
и использующиеся для нанесения на поврежденную и неповрежденную кожу, 
слизистые оболочки, полости и раны в целях лечения и предупреждения развития 
местных инфекционных поражений и сепсиса.

Установлено, что монтмориллонитсодержащие глины, модифицированные 
азотнокислым серебром, обладают выраженным бактериостатическим действием, 
подавляют рост и образование колоний Salmonella dublin, Salmonella enteritidis, 
Staphylococcus hyicus на поверхности МПА и Proteus vulgaris на кровяном агаре. 
Полученная модифицированная монтмориллонитсодержащая глина с содержанием 
серебра (от 0.1 до 4.35 масс. %) обладает эффективными антимикробными свой-
ствами, является менее затратным способом по использованию реактивов, 
оборудования и продолжительности процесса (Bukhanov et al., 2014). 

Экспериментальная часть и материалы. В качестве объектов исследования 
были использованы предварительно очищенный путем декантации Таганский 
бентонит, колларгол, натриевая форма карбоксиметилцеллюлозы (NaКМЦ), 
альгинат натрия, глицерин, хлорид кальция. 

Бентонитовая глина была очищена перед использованием. Очистка необ-
хо дима для удаления природных органических веществ, гидроксидов и 
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карбонатов, присутствие которых может ухудшить характеристики монтмо-
риллонита. Промывка удаляет из глины избыток солей, а также мелкую грязь. Этот 
метод является методом декантации.

Использование отечественных и возобновляемых материалов имеет большое 
значение как с экологической, так и с экономической точки зрения.

В таблице 1 приведен состав бентонитовых глин Таганского месторождения, 
Восточно-Казахстанской области %. В данной работе был использован бентонит 
14 горизонта. 

Таблица 1 – Средний химический состав бентонитовых глин Таганского месторождения, 
Восточно-Казахстанской области

№ гор. SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O H2O ППП SO3 общ.
10 59,69 0,38 14,16 3,78 2,81 2,84 0,70 0,11 8,24 12,91 0,28
11 31,98-

93,43
0,1-
0,75

0,96 1,27-2,05 0,22-
36,63

0,13-
0,53

0,10 0,10 - - -

12 52,45 0,20 21,11 2,60 2,06 2,82 0,13 0,58 11,34 12,37 0,32
13 56,06 0,63 16,11 8,00 1,96 2,63 0,06 0,45 7,15 10,97 0,17
14 55,48 0,30 19,38 4,40 1,98 2,18 0,14 0,51 8,49 11,31 0,18
15 59,56 0,78 14,92 4,27 2,12 2,26 0,17 0,27 - - 0,11

Получение бионанокомпозитных пленок на основе коллоидного серебра. 
Пленки бионанокомпозитов на основе NaКМЦ, альганата натрия и коллоидного 
серебра получены по методике (Zhakyp et al., 2020). Для этого водные растворы 
NaКМЦ (3%), альгината натрия (2%) и хлорида кальция (1%) были приготовлены 
отдельно. Затем они были смешаны при соотношении 1:2:0,1. Глину смешивали 
с коллоидном серебром в соотношении 1:0,037 (de Azeredo et al., 2013). Далее 
вводили смесь глины с коллоидным серебром в приготовленный раствор в 
концентрации 3%, 6%, 8%, 10% при перемешивании в магнитной мешалке в 
течение 20 минут. После этого 10 мл полученной суспензии были внесены в чашку 
Петри с диаметром 85 мм, смазанную глицерином, и высушена  до постоянного 
веса при 20°С. 

Изучение кинетики набухания пленок. Кинетика набухания пленок определена 
по скорости нарастания их веса во времени (Wt). Для этого 0,2 г (W0) сухого 
образца пленок была залито 30 мл бидистлированной воды со значениями рН 1.2, 
5.0 и 7.4. По истечении определенного времени (t) при 20°С был определен его вес 
(Wt) на аналитических весахKern (KERN & SohnGmbH, Германия) с точностью 
0,0001г. Для расчета константы набухания Kswell использована формула

Кswell = Кswell = Wt−W0
W0

                                                                        (1) 
 

 (1)

Каждое значение Kswell является средней из трех его значений.
Изучение кинетики высвобождения ионов серебра. Кинетику высвобождения 

ионов серебра определена по скорости изменения его концентрации в растворе 
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(F=Ct/C∞, где Ct – концентрация высбожденных в момент времени t ионов Ag+; 
C∞ – максимально возможная концентрация ионов Ag+ при условии выделения 
всех ионов). Для этого 0,1 г воздушно-сухого образца было залито 30 мл 
физиологического раствора и перемешано с помощью магнитной мешалки 
при температуре 20 °С. Концентрация ионов Ag+ определена с помощью УФ-
спектрофотометра Agilent 8453E (“Agilent Technologies Deutschland GmbH”, 
Германия) при длине волны 405 нм с использованием предварительно построенной 
калибровочной кривой. Повторность эксперимента – трехкратная. 

Определение прочности пленок при ударе. Прочность пленок определена на 
прибореКонстанта У1-А при ударе методом, основанным на деформации пленки 
при свободном падении груза на пластинку в соответствии с ГОСТ 4765-73. 

Испытание проводилось при температуре 20± 20С и относительной влажности 
воздуха 65±5%.

Пленку помещали на наковальню под боек. Груз поднимали и с помощью 
стопорного винта устанавливали на определенной высоте, а затем нажатием на 
кнопку освобождали груз, который свободно падает на боек. Боек передает удар 
пленке, лежащей на наковальне. После удара груз поднимали, вынимали пленку и 
рассматривали на наличие трещин и повреждений.

Если дефекты отсутствовали, то испытание повторяли, увеличивая высоту 
сбрасывания груза на 20-100 мм до тех пор, пока не обнаружилось разрушение 
пленки при ударе. Повторные испытания производили каждый раз на новом участке 
пленки. При этом на каждой установленной высоте определение проводились не 
менее трех раз.

Прочность пленки при ударе выражают величиной в Н х мм, обозначающей 
максимальную высоту в миллиметрах, с которой на пластинку падает груз 
массой 1 кг при нормальном ускорении свободного падения, не вызывая при этом 
механических разрушений (трещин, смятия, отслаивания).

Результаты. Образцы бентонитовой глины Таганского месторождения были 
проанализированы с помощью оптического микроскопа Leica DM 6000 m. 
(рисунок. 1) и сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) системы Quanta 
3D 200i Dual, сканирующего электронного микроскопа FEI (рисунок. 2).

  

                       

Рисунок 1.1.                                                    Рисунок 1.2.
Рисунок 1 – Микрофотография бентонитовой глины на оптической микроскопии
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Как видно из полученных микрофотагарфии на рисунке 1 и рисунке 2, бентонит 
имеет чешуйчатое, пористое строение, которое позволяет вводить активные 
добавки в межпакетное пространство глины.

     

                    

Рисунок 2.1.                                                        Рисунок 2.2.
Рисунок 2 – Микрофотография природной бентонитовой глины на СЭМ

Набухание пленок. На рисунке 3 показаны кривые кинетики набухания гидрогеля 
в зависимости от времени с различными концентрациями Ag-MMT. Добавление 
ММТ значительно снижает водопоглощающую способность набухать гидрогелей, 
при увеличении содержания ММТ в геле степень набухания геля постепенно 
снижается. Возможная причина состоит в том, что структура чистого гидрогеля 
является сложной, но слоистая структура MMT делает внутреннюю структуру 
геля определенной пластинчатой   структурой (Bortolin et al., 2016), что уменьшает 
поры композиционного геля. Кроме того, ММТ входит в сетчатую структуру геля 
для взаимодействия с высокомолекулярными цепями, таким образом ограничивая 
эффект набухания и растяжения сетчатой   структуры высокомолекулярных цепей 
в геле и, в конечном итоге, очевидно снижая свойство набухания гидрогеля.

Рисунок 3 – Кинетика набухания пленок, содержащих 3, 6, 8 и 10% Аg/ММТ 
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Кинетику высвобождения серебра, помимо количественных показателей, 
можно наблюдать по изменению цвета раствора, в который были помещены 
пленки. Цвет раствора менялся с прозрачного на светло коричневый, что доказы-
вает высвобождение ионов коллоидного серебра из пленок (рисунок 4).

Рисунок 4 – Высвобождение ионов колларгола в физраствор

С увеличением концентрации Ag-ММТ и значений рН увеличивается и степень 
высвобождения ионов серебра (рисунок 5 а-в), что подтверждает вышеупомянутое 
утверждение.

Рисунок 5а – Кинетика высвобождения ионов серебра при рН 1,2

Рисунок 5б – Кинетика высвобождения ионов серебра при рН 5,0
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Рисунок 5а – Кинетика высвобождения ионов серебра при рН 7,4
Рисунок. 5 – Кинетика высвобождения ионов коллоидного серебра (а – при рН 1,2, б – при рН 

5,0, в – при рН 7,4)

При определении прочности при ударе были получены следующие результаты 
(таблица 2):

Таблица 2 – Предел прочности бионанокомпозитов 
Концентрация 
Ag-MMT, %

Высота падения груза весом 1 кг, мм Прочность пленки при ударе, Н*мм

3% 200 1960
6% 250 2450
8% 250 2450
10% 300 2940

В таблице 2 можно увидеть, что с увеличением концентрации бентонитовой 
глины механическая прочность соответственно увеличивается. Исходя из 
второго закона Ньютона, вычисляется прочность пленок при ударе по формуле 
F = m*g. Максимальная механическая прочность при концентрации глины 10% 
составляет 2940 Н*мм. Это показывает, что глиняные материалы обладают 
такими уникальными способностями, как высокая механическая прочность, и эти 
качества хорошо используются вместе с другими полимерами для улучшения их 
качества. 

Обсуждение результатов. В данной работе были изучены кинетики 
набухания гидрогелей и степень высвобождения ионов серебра из них, предел 
прочности бионанокомпозитов. Поведение гидрогелей при набухании является 
сложным процессом. Согласно литературным данным (Enscore et al., 1977), 
процесс набухания гидрогелей в основном делится на три непрерывные части. 
На начальной стадии гель находится в сухом состоянии с богатой пустотной 
структурой. Молекулы воды попадают в гель через капиллярные поры геля и 
набухают в результате ассоциации с гидрофильными группами геля. После того, 
как поры геля поглощают достаточно воды, молекулы воды и гидрофильные 
группы геля осуществляют ассоциацию и затем входят в сетчатую структуру геля, 
чтобы заставить полимерные цепи геля расслабляться и набухать. Наконец, после 
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полного набухания геля связанная полимерная цепь постепенно расширяется в 
воде, и сетчатая структура полностью набухает до тех пор, пока гель не достигнет 
равновесия набухания. Последний процесс позволяет высвобождаться ионом 
серебра из композита. На рисунке 5 были представлены результаты изучения 
кинетики высвобождения ионов серебра. Как видно на данных рисунках, процесс 
длится до 20 дней, что дает возможность использовать бионанокомпозиты для 
препаратов с пролонгированным высвобождением активного вещеста.  Наличие 
наноразмерных дисперсных частиц типа монтмориллонита в полимерной матрице 
улучшает термостойкость, механическую прочность и функциональные свойства 
полимеров на основе, сохраняя при этом их биоразлагаемость. Благодаря дешевизне 
материалов, продемонстрированной функциональности, технологической 
экономичности бионанокомпозиты приобретают большое значение в наше 
время. Данные биокомпозиты к тому же обладают термостойкостью, поскольку 
глинистые силикаты являются термическим барьером.

Заключение. Научная новизна исследования заключается в том, что с целью 
расширения ассортимента антимикробных, биоцидных препаратов и продуктов 
на основе коллоидного серебра наночастицы колларгола были иммобилизованы 
в структуру слоистого силиката – монтмориллонита. Полученные бионано-
композиты на основе казахстанского бентонита могут найти применение в 
различных областях, таких как доставка лекарств, производство антисептиков, 
упаковочных материалов, в медицине, биотехнологии, косметологии и пищевой 
промышленности, что доказывает их многофункциональность. 
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