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Покриття імплантатів, що містять гідроксиапатит та срібло, є перспективними завдяки 

їхнім потенційним антимікробним властивостям. Їхнє застосування дозволяє зменшити 
вірогідність інфікування у місці контакту імплантату з оточуючими тканинами. Метою роботи 
є одержання покриттів, що містять у своєму складі як неорганічні (Аg), так і органічні (хітозан) 
компоненти, і оцінка вмісту срібла в одержаних покриттях, що здійснювали методом атомно-
абсорбційної спектрометрії. Методом термодепозиції одержано покриття на основі 
гідроксиапатиту на поверхні титанового сплаву Ti6Al4V з додаванням срібла. Введення до 
вихідного розчину для синтезу хітозану дозволяє підвищити концентрацію срібла в одержаних 
покриттях. 
 

ВСТУП 

Бактеріальні інфекції в контактах імплантат–
тканини організму часто мають місце. Одним із 
шляхів зменшення інфекцій, пов‘язаних з 
імплантатом, є створення антибактеріальних 
покриттів на поверхні імплантату. Хітозан (Хтз), 
будучи похідним природного полімера, має 
бактерицидні властивості, нижчі, ніж синтетичні 
бактерицидні агенти, тому з часом він зберігає 
лише бактеріостатичну, а не бактерицидну 
активність.  

Використання срібла є одним з найкращих 
методів для посилення антимікробних власти-
востей біоматеріалів та імплантатів [1]. Срібло 
відоме як своїм бактерицидним впливом, так і 
широким спектром антимікробної дії [2–4]. 

Для посилення антимікробних властивостей 
хітозану необхідним є його додаткове модифі-
кування. В роботі [5] мембрани, модифіковані 
хітозаном, витримували в розчинах різних 
неорганічних бактерицидних агентів. Показано, 
що мембрани, оброблені розчином AgNO3, 
мають 100 % бактерицидну активність і 
зберігають її протягом 56 днів [5].  

Покриття Ag–гідроксиапатит (ГА) також 
мають антибактеріальну активність [6–9]. Їх 
одержують різними методами: термічним розпи-
ленням [10–11], колоїдним золь-гель осадженням 
[8, 12–13], плазмовим розпиленням [6], магнетрон-
ним розпиленням [7], електрохімічним осаджен-

ням [14–16], осадженням за допомогою пучків 
іонів [17]. В нашій роботі покриття Ag–гідрокси-
апатит одержані методом термодепозиції, в основі 
якого покладено принцип зменшення розчинності 
ГА при збільшенні температури субстрату, на який 
відбувається осадження з водного розчину [18]. 

Відомо, що антибактеріальна активність 
покриттів обумовлена наявністю вільних іонів 
срібла [19]. Бактерії є надзвичайно чутливими до 
іонів срібла, бактерицидна активність спостері-
гається навіть при таких незначних концентра-
ціях як 35 ppb [20]. Інші автори [10] зазначають, 
що мінімальна концентрація срібла у розчині 
сироватки телячих ембріонів (FBS – fetal bovine 
serum), яка пригнічує активність мікроорга-
нізмів, становить 4.0–7.9 ppm. Але в біологіч-
ному середовищі їхня активність може втрача-
тися, завдяки поєднанню з протеїнами, а саме 
їхніми групами SH– та NH– [19]. У зв‘язку з цим 
актуальним є пошук оптимальної методики для 
введення Ag до складу покриттів на основі ГА, 
одержаних методом термодепозиції, комбіну-
вання хітозану, срібла та гідроксиапатиту в одер-
жаних покриттях з метою створення покриттів, 
що матимуть антибактеріальні властивості. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Розчин іонів Ag+ з концентрацією 10 мг/л 
було одержано при електролізі з розчинним 
срібним анодом, в ході наступного процесу: 
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Ag0 – 1 е– = Ag+. 

Як вихідні розчини для синтезу 
гідроксиапатиту брали: 10 ммоль/л 
Сa(NO3)2 · 4H2O + 6 ммоль/л Na2HPO4 · 12H2O. 
Всі реактиви мали кваліфікацію х.ч. 

В експериментах використовували роз-
чинний в кислотах хітозан з молекулярною 
масою 200 кДа, ступенем деацетилювання 
87 % виробництва Haidebei Marine Bio Ltd. 
(Китай). Оскільки хітозан переходить у 
водний розчин у кислому середовищі у формі 
полікатіона, для його розчинення використо-
вували 1 % розчин СН3СOOH. Розчини хіто-
зану мали концентрації 5 г/л та 1 г/л. Розчин з 
концентрацією 5 г/л використовували для 
одержання полімерної плівки. Для цього 
титановий субстрат послідовно занурювали в 
розчини Хтз та 10 M NaOH, після чого вису-
шували протягом доби при кімнатній темпе-
ратурі. На одержану плівку методом термо-
депозиції проводили осадження покриттів 
протягом 60 хв при 80 °С, рН = 6.72.  

Для визначення концентрації іонів срібла в 
одержаному покритті застосовували метод 
атомно-абсорбційної спектроскопії (КАС-120.1, 
Україна). Титанові субстрати з покриттями ГА 
обробляли концентрованою азотною кислотою 
до припинення реакції. Об‘єм проби був 
доведений до 3 мл. Промиті та висушені 
субстрати зважували на лабораторних 
електронних вагах AD50 і за різницею мас до та 
після обробки HNO3 визначили масу покриття 
ГА. Проби, що необхідно проаналізувати, 
дозували всередину печі дозатором FAA-50. 
Довжина хвилі для Ag – 328.1 нм, ширина 
спектральної щілини 0.4 нм. Розчини для 
калібрування були приготовані з державних 
стандартних зразків розчинів солей металів 
(ГСО 6077–91) з концентраціями 0.25 та 0.5 мг/л. 
Результати вимірювань перераховані на суху 
масу ГА покриття для кожного зразка. 

Морфологію поверхні та елементний склад 
одержаних покриттів досліджували методом 
растрової електронної мікроскопії РЕММА-102 
(Україна). Фазовий склад покриттів дос-
ліджували на приладі ДРОН-4-07 (Росія). 
Покриття одержували методом термодепозиції 
(рис. 1) [18]. 

 
Рис. 1. Установка для одержання покриттів 

методом термодепозиції [18]. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХНЄ ОБГОВОРЕННЯ 

Введення хітозану та срібла до складу 
покриттів на основі ГА відбувалось при 
спільному осадженні компонентів з водних 
розчинів методом термодепозиції. Субстрати, на 
які здійснювали осадження, виготовлені зі 
сплаву Ti6Al4V, який широко використовується 
як матеріал для імплантатів в ортопедії та 
стоматології.  

Хітозан є слабким катіонним поліелектро-
літом, розчинність якого залежить від рН. В 
розчині оцтової кислоти аміногрупи хітозану є 
протонованими. При збільшенні рН протоновані 
аміногрупи хітозану нейтралізуються. Однією з 
найважливіших властивостей хітозану є те, що 
аміногрупи та гідроксогрупи можуть утворю-
вати хелатні комплекси з іонами срібла завдяки 
координаційній взаємодії [21]. Ця властивість 
дозволяє використовувати хітозан як відновник 
при виробництві нанорозмірних матеріалів, що 
містять срібло. Тому при спільному осадженні 
Хтз та ГА із водних розчинів доцільним є 
спочатку ввести розчин іонів срібла до розчину 
хітозану з коригуванням рН, а потім додавати 
вихідні компоненти для синтезу ГА.  

Синтез гідроксиапатиту відбувався за 
наступною реакцією: 

10 Сa(NO3)2·4H2O + 6 Na2HPO4·12H2O + 8 NaOH  

 Ca10(PO4)6(OH)2 + 20 NaNO3 + 118 H2O. 
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Склад вихідних розчинів для синтезу 
покриттів методом термодепозиції наведено в 
таблиці 1. 

Перевагою одержання покриттів з хітозаном 
методом термодепозиції є низька температура 
(до 100 °С), що дозволяє запобігти руйнуванню 
полімерного компонента покриття, а також 

одержати однорідні покриття з заданим фазовим 
та елементним складом різної товщини.  

Додавання хітозану у вихідний розчин 
для синтезу ГА дозволяє одержати щільне 
покриття з більшою товщиною (рис. 2, б), ніж 
покриття, одержане з вихідного розчину без 
хітозану (рис. 2, а).  
 

Таблиця 1. Умови проведення експерименту та концентрації вихідних речовин при одержанні покриттів з 
додаванням Ag+ методом термодепозиції 

 

Склад вихідного 
розчину 

Розчин 
хітозану (1г/л), 

мл 

Розчин Ag 
(10 мг/л), мл 

Розчин 
10 Сa(NO3)2 ·4H2O / 
Na2HPO4·12 H2O, мл 

Умови експерименту 

75 % ГА 
25 % Ag 

– 50 150 80 °С, рН 6.72, 60 хв 

50 % ГА 
25 % Ag 
25 % Хтз 

50 50 100 80 °С, рН 6.72, 60 хв 

100 % ГА – – 200 80 °С, рН 6.6–6.9, 60 хв 

 

 а 
 

  б 
 

 в 

Рис. 2. Морфологія покриттів на основі ГА одержаних з водних розчинів з концентраціями: 75 % ГА – 25 % Аg (а); 
50 % ГА – 25 % Аg – 25 % Хтз (б), 100 % ГА (в) 
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Рис. 3. Криві рентгенівської дифракції для 

покриттів, одержаних методом термодепо-
зиції з розчинів з наступним співвідно-
шенням вихідних компонентів: 75 % ГА, 
25 % Ag (а), 50 % ГА, 25 % Ag, 25 % Хтз, (б); 
100 % ГА (в) 

 

На рис. 3 спостерігається гало в області 2θ – 
10 ° та 20 °, яке обумовлено як незначною 
кількістю одержаного покриття, так і матеріалом 
кювети (оргскло). Саме в цьому діапазоні 
знаходяться основні піки хітозану, тому даним 
методом однозначно визначити його присут-
ність неможливо.  

Вміст срібла в покриттях на основі гідрокси-
апатиту має істотне значення, оскільки антибак-
теріальна активність забезпечується поступовим 
вивільненням іонів срібла в оточуючу імплантат 
рідину. Метод рентгенівської дифракції та 
рентгенівського мікроаналізу не дозволяє визна-
чити наявність в покриттях срібла при незнач-
них його концентраціях. Тому для визначення 
вмісту срібла в одержаних покриттях викорис-
товували метод атомно-абсорбційної спектро-
метрії. Визначено, що для покриттів, які містять 
у своєму складі Ag та ГА, концентрації срібла в 
покритті є меншими (таблиця 2), і становлять 
приблизно 4.75 мг/г, ніж для покриттів, осадже-
них з водних розчинів, які містять 25 % хітозану. 
 

Таблиця 2.  Вміст срібла в покриттях на основі ГА 

Склад вихідного розчину для отримання 
покриттів методом термодепозиції 

Концентрація Ag, 
мг/г 

Відносне середньоквадратичне 
відхилення, % 

75 % ГА, 25 % Ag 4.75 4 

50 % ГА, 25 % Ag, 25 % Хтз 6.40 8 

 
На наш погляд, підвищення концентрації 

срібла в покриттях, одержаних із розчинів з 
додаванням хітозану, можна пояснити власти-
вістю хітозану утворювати хелатні комплекси з 
іонами металів, зокрема Ag+, захоплюючи їх в 
свою структуру. Синтез покриттів ГА методом 
термодепозиції відбувається при рН 6.72. За цих 
умов Хтз переходить у нерозчинний стан, 
захоплюючи срібло з розчину. 

ВИСНОВКИ 

Метод термодепозиції є прийнятним як для 
введення срібла до складу покриттів на основі 
гідроксиапатиту, так і для створення покриттів, 
що містять в своєму складі неорганічні та 
органічні компоненти. Доцільним при приго-
туванні вихідного розчину є додавання срібла до 
хітозану з подальшим додаванням компонентів 
для синтезу гідроксиапатиту. Вихідний розчин з 
концентрацією хітозану 0.25 г/л дозволяє одер-
жати більш щільні покриття з більшим вмістом 
срібла.  
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Покриття для біомедичного призначення на основі гідроксиапатиту, хітозану та срібла 
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Покрытия для биомедицинского применения 
на основе гидроксиапатита, хитозана и серебра 
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Покрытия имплантатов, содержащие гидроксиапатит и серебро, являются перспективными 

благодаря их потенциальным антимикробным свойствам. Их применение позволяет уменьшить 
вероятность инфицирования в месте контакта имплантата с окружающими тканями. Целью 
работы было получение покрытий, содержащих в своём составе как неорганические (Аg), так и 
органические компоненты (хитозан), и оценка содержания серебра в полученных покрытиях, 
которая осуществлялась методом атомно-абсорбционной спектрометрии. Методом 
термодепозиции получены покрытия на основе гидроксиапатита на поверхности титанового 
сплава Ti6Al4V с добавлением серебра. Введение в исходный раствор для синтеза хитозана 
позволяет повысить концентрацию серебра в полученных покрытиях. 

 
 
 
 
Сoatings based on hydroxyapatite, chitosan, and silver for biomedical application 
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Hydroxyapatite coatings containing silver are very promising due to their antimicrobial properties. 

Their application allows to decrease the possibility of contamination in the contacting area of implant 
with surrounding tissues. The aim of the work is deposition of coatings containing both inorganic (Ag) 
and organic (chitosan) components and estimation of silver concentration in the obtained coatings by 
atomic absorption spectroscopy. The coatings of hydroxyapatite with addition of silver were obtained on 
Ti6Al4V substrates by thermal deposition method. Adding chitosan to the initial solution allows to 
increase silver concentration in the coatings obtained. 
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