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Проведено сравнительное исследование высушенных пленок целлюлозы 
Gluconacetobacter xylinus (ЦGX) в нативной и дезинтегрированной формах, об-
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Введение

В последнее десятилетие уделяется 
чрезвычайное внимание исследованиям, 
посвященным многообразному практиче-
скому использованию целлюлозы Gluconac-
etobacter xylinus (ЦGX). С целью увеличения 
выхода и снижения себестоимости этого 
продукта, в качестве источника углерода 
изучают чистые сахара и разнообразные са-
харосодержащие отходы [1, 2]. Однако сре-
ди публикаций по изучению свойств ЦGX, 
встречается мало исследований, посвящен-
ных морфологии наногель-пленки (НГП) 
Ц���������������������������������������GX������������������������������������� [3]. Между тем, эта пленка имеет не-
сомненные перспективы использования, 
прежде всего, в медицине (например, в 
качестве раневого покрытия, насыщаемого 
разнообразными лекарственными препара-
тами), где важны исследования вида взаи-
модействия перспективного антисептика 
на основе серебра с элементами надмоле-
кулярной структуры пленок ЦGX [4, 5].

Целью настоящей работы являлось срав-
нительное изучение морфологии нативной 
ЦGX и ее дезинтегрированной формы, 
предварительно обработанных раствором 
нитрата серебра.

Методика эксперимента

Подготовка образцов. Биосинтез НГП 
ЦGX  был описан ранее [1, 4]. После уда-
ления клеток общепринятым методом ки-
пячения в однопроцентном растворе едкого 
натрия и тщательной промывки дистилли-
рованной водой, полученная НГП ЦGX по-

сле стерилизации хранилась в герметически 
закрытых сосудах при постоянной темпера-
туре +5 °С вплоть до использования. 

С целью определения молекулярной 
массы вискозиметрическим методом про-
ведено растворение сухой пленки ЦGX в 
кадоксене (комплекс окиси кадмия в во-
дном растворе этилендиамина) для полу-
чения молекулярно-дисперсных растворов 
[6]. Значение молекулярной массы ЦGX 
составило 3,89∙105 Да. 

Пленку целлюлозы Gluconacetobacter���� ���xy-
linus, полученную биосинтезом, отжимали 
с использованием пресса; при этом удаля-
лось до 95 % воды. Далее пленку помеща-
ли в 1%-й раствор нитрата серебра AgNO3 
примерно на 12 ч. Насыщенную этим рас-
твором пленку охватывали тороидальными 
зажимами и сушили при комнатной темпе-
ратуре.

Дезинтеграцию исходной нативной 
пленки ЦGX проводили добавлением неко-
торого количества дистиллированной воды 
и 100 мл водного 1%-го раствора AgNO3  
(общий объем раствора составлял 310 мл). 
Реакционной емкостью служил  двухли-
тровый блендер JTC Omniblend-1 (model  
TM-767); скорость вращения его ножей 
была 15000 об/мин. Дезинтеграция про-
водилась в три этапа, по 5 мин каждый, 
с перерывами по 30 мин для охлаждения 
коллоидной суспензии до комнатной тем-
пературы. Гель-пленку дезинтегрированной 
ЦGX сушили в тех же зажимах, что и на-
тивную. Полученные сухие образцы далее 
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исследовались методами ����������������SEM������������� и рентгенов-
ской дифракции.

Метод рентгеновской дифракции. Для 
исследования высушенных исходных и де-
зинтегрированных пленок использовали 
установку ДРОН-3М. Применялось рентге-
новское излучение CuKα. 

Сканирующая электронная микроскопия 
(SEM). Пленки ЦGX исследовали на ска-
нирующем электронном микроскопе Supra 
55��������������������������������������VP������������������������������������ фирмы �����������������������������Zeiss������������������������ (Германия). Для обеспе-
чения электропроводящих свойств образцов 
и исключения помех, вызванных накопле-
нием поверхностного заряда при сканиро-
вании, а также для повышения контрастно-
сти, на образцы предварительно напыляли 
слой платины толщиной 15 – 20 нм. Этот 
слой наносился  методом катодного рас-
пыления на установке ����������������� Quorum����������� -150 (Вели-
кобритания). Затем образцы приклеивали 
двусторонним электропроводящим скотчем 
на столик микроскопа. Для изучения мор-

фологии поверхности использовали режим 
вторичных электронов (SE2).

Энергодисперсионный микрорентгено-
спектральный анализ (ЭДС). Элементный 
состав образцов и состав отдельных фаз 
определяли с помощью системы микроана-
лиза INCA Energy c детектором X-Max-80 
фирмы ���������������������������������Oxford���������������������������, комплектуемой с микроско-
пом Supra 55VP. Для идентификации фаз 
в образце регистрировали спектры как со 
всей его поверхности, так и с ее отдельных 
точек.

Экспериментальные результаты  
и их обсуждение

Известно [7 – 11], что макромолекулы 
целлюлозы, мономерным звеном которых 
является целлобиоза, имеют тенденцию 
к взаимоупорядочению за счет внутри- и 
межмолекулярных водородных связей. Со-
гласно данным рентгеноструктурного ана-
лиза, ���������������������������������SEM������������������������������ и ���������������������������TEM������������������������, формирование простран-

Рис. 1. Схемы строения монозвена макромолекулы целлюлозы (a), фрагмента ленты  
из макрофибрил в одной из предполагаемых конфигураций кристаллитных (CR)  

и аморфных (AR) областей (b), а также одиночных нанокристаллов ЦGX после растворения 
неупорядоченных областей кислотным гидролизом (c).

Стрелка указывает направление связи С1 – С4 (a)

b)

c)

а)
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Рис. 2. Дифрактограммы  пленок ЦGX: 
исходной нативной (a), морфологически более упорядоченной, дезинтегрированной (b) 

и обработанной раствором AgNO3 в процессе ее дезинтеграции (c)

b)

c)

а)

ственной морфологической структуры НГП 
ЦGX включает образование микрофибрилл 
(состоят примерно из семи ориентационно-
упорядоченных макромолекул целлюлозы); 
далее развивается упорядочение этих ми-
крофибрилл в макрофибриллы; последние 
создают упорядоченные ленты с нанокана-
лами между ними. 

Вследствие конформационных сбоев в 
присоединении звеньев целлобиозы в про-
цессе биосинтеза, микрофибриллы состоят 

из чередующихся кристаллитов и аморфных 
участков, «необходимых» в упаковке ми-
крофибрилл, чтобы обеспечить гибкость в 
пространственной морфологической струк-
туре целлюлозы. На рис. 1 представлена 
известная [8] схема строения мономерного 
звена макромолекулы целлюлозы, ленты и 
одиночных кристаллитов ЦGX. 

На рис. 2 представлены дифрактограм-
мы нативной и дезинтегрированной пленок 
ЦGX. Видно, что в обоих случаях наблюда-
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ется три основных пика рассеяния рентге-
новских лучей, которые локализованы при 
значениях 2 ,θ  равных 15,0°, 16,6° и 22,4°, что 
указывает на сохранение морфологической 
структуры целлюлозы после дезинтеграции 
пленки ЦGX. Ширина пиков отражает пар-
циальную кристалличность ЦGX. Меньшая 
ширина и бóльшая высота первого пика 
интенсивности (рис. 2, b) указывает на уве-
личение степени ориентационного порядка 

в кристаллических объектах после дезинте-
грации пленки ЦGX и свидетельствует (как 
показано в работе [7]), о сохранении посто-
янной стехиометрии коллоидов в водных 
суспензиях. На дифрактограмме, представ-
ленной на  рис. 2, c, фиксируются области, 
отражающие наличие наночастиц серебра 
Ag0 и нитрата серебра AgNO3 в нативной и 
дезинтегрированной пленках ЦGX (дезин-
теграция проведена в присутствии раствора 

Таблица

Результаты энергодисперсионного анализа образцов ЦGX,  
обработанных 1%-м раствором AgNO3

Пленка ЦGX 
Химический  состав, ат.%

Ag/N
C N O Ag

Нативная 72,0 0,3 26,0 1,7 5,7
Дезинтегрированная 54,5 5,5 30,0 10,0 1,8

Рис. 3. Микрофотографии высушенных пленок нативной (a, b)  
и дезинтегрированной (с) ЦGX, полученные методом SEM при увеличении  

в 50 тыс. (a, с) и в 130 тыс. (b) раз

b)

c)

а)
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серебра). Такая идентификация  подтверж-
дается данными элементного микроанализа 
(см. таблицу), с помощью которого получе-
ны усредненные cравнительные результаты 
содержания химических элементов в натив-
ной и дезинтегрированной пленках ЦGX, 
обработанных 1%-м раствором AgNO3. 

На рис. 3 приведены микрофотогра-
фии пленок нативной и дезинтегриро-
ванной ЦGX, полученные методом  SEM 
при различном увеличении. На рис. 3, a 
видны характерные ленточные структуры 
из фибрилл, а при большем увеличении  
(рис. 3, b) в микрофибриллах можно на-
блюдать чередующиеся участки кристалли-
тов (их размер составляет около 10 нм) и 
аморфных областей. На снимках рис. 3, с 
отчетливо различимы объекты дезинтегра-
ции пленок ЦGX: отдельные разорванные 
ленты и хаотично расположенные единич-
ные макрофибрилы.

На рис. 4 представлены фотография и 
микрофотография высушенной пленки на-
тивной ЦGX, предварительно обработанной 
1%-м раствором AgNO3. На поверхности 
пленки (рис. 4, a) видны дендриты восста-
новленного серебра, визуализирующие эле-
менты ленточной морфологической струк-

туры ЦGX. На микрофотографии (рис. 4, b)  
различимы как дендриты, так и наноча-
стицы серебра (30 – 80 нм), заполняющие 
пространство между лентами.

Иная картина имеет место в высушен-
ных пленках водных суспензий дезинтегри-
рованной ЦGX, полученных введением в 
блендер 1%-го раствора AgNO3 в процессе 
дезинтеграции ЦGX. На рис. 5 представ-
лена микрофотография таких пленок, на 
которых фиксируется образование наноча-
стиц Ag0 размером 10 – 50 нм, находящихся 
в пустотах сетки, образованной фрагмента-
ми лент дезинтегрированной ЦGX. Следует 
отметить, что наночастицы серебра форми-
руются вблизи элементов морфологической 
структуры ЦGX. 

Полученные результаты свидетельству-
ют о том, что в образцах высушенных пле-
нок ЦGX, обработанных 1%-м раствором 
AgNO3, содержатся как наночастицы Аg0, 
так и соль AgNO3. Образцы пленок неодно-
родны по содержанию наночастиц. Однако 
очевидно, что надмолекулярная структура 
ЦGX обладает способностью восстанавли-
вать атомы серебра из его соли и приводить 
к возникновению либо дендритов из ато-
мов серебра в нативной ЦGX, либо к обра-

Рис. 4. Фотография (a) и микрофотография, полученная методом SEM (b),  
высушенной нативной пленки ЦGX, предварительно обработанной 1%-м раствором AgNO3.  

Увеличение в 1,5 (a) и в 50 тыс. (b) раз.
На фотографии дендриты восстановленного серебра визуализируют элементы  

надмолекулярной структуры образца

b)а)
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зованию изолированных наночастиц сере-
бра при дезинтеграции ЦGX в присутствии 
раствора AgNO3. 

Это обстоятельство указывает на суще-
ствование в изучаемой целлюлозе хемо-
сорбционных взаимодействий, ответствен-
ных за ее восстановительную способность 
по отношению к атомам серебра вблизи 
элементов морфологической структуры. 
Такой результат расширяет представления 
о свойствах ЦGX, для которой ранее были 
известны лишь молекулярные взаимодей-
ствия, а именно – внутри- и межмолеку-
лярные водородные связи, а также Ван-
дер-Ваальсовы связи. 

Выводы

Исследовано влияние механической 
дезинтеграции на морфологию нативной 
пленки целлюлозы Gluconacetobacter xylinus  
(ЦGX) с помощью методов сканирующей 
электронной микроскопии и рентгено-
дифракционного анализа. Установлено, 
что 

в дезинтегрированных пленках сохра-
няется характерная для Ц����������� GX���������  морфоло-
гическая структура. Однако происходит 
некоторое изменение ориентационного 
порядка и образование фоновой аморф-
ной фазы из дезинтегрированных элемен-
тов;

в пленках нативной  и дезинтегрирован-
ной Ц���������������������������������GX�������������������������������, обработанных раствором нитра-
та серебра, присутствуют наночастицы се-
ребра Аg0 и остаточный нитрат серебра;

в высушенных и обработанных раство-
ром пленках исходной нативной ЦGX об-
разуются дендриты из восстановленного 
серебра, которые видны невооруженным 
глазом и визуализируют ее морфологиче-
скую структуру;

в высушенных пленках ЦGX, дезинте-
грированных в присутствии 1%-го раствора 
нитрата серебра, обнаружены наночасти-
цы серебра с преимущественным разме-
ром 10 – 50 нм, которые располагаются 
в вакуолях сетки ЦGX вблизи элементов 
структуры.

Обнаружено существование в надмо-
лекулярной структуре Ц�������������� GX������������  хемосорбци-
онных взаимодействий, способных вос-
станавливать атомарное серебро из его 
соли.
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