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Ранее нами был разработан принцип построения модульных материалов с заданными свой-
ствами. Цель работы – изучение возможности придания модульным материалам (тканям) 
противохимических и бактерицидных защитных свойств. Проведенные экспериментальные 
исследования продемонстрировали возможность комбинирования модулей, содержащих 
карбоксилаты металлов, наночастицы металлов и ферментные нанокомплексы для мно-
жественной функционализации одного и того же волокнистого материала и/или волокна. 
Волокнистые материалы в результате последовательного нанесения на их поверхность мо-
дульных рецептур, содержащих наноразмерные металлы и ферментные нанокомплексы, 
приобретали биоцидные и противохимические защитные свойства. Установлено, что рас-
пылительный способ нанесения модулей на поверхность исследуемых материалов является 
более универсальным, так как аэрозольное нанесение позволяет нанести жидкость на лю-
бой смачиваемый материал равномерным поверхностным слоем. Бактерицидные свойства 
зависели от выбранного способа функционализации волокнистого материала. Полученные 
модульные волокнистые материалы также показали хорошие биокаталитические характери-
стики в отношении различных фосфорорганических соединений, микотоксинов. Продолжи-
тельность действия эффекта самодезинфекции и самодегазации волокнистых материалов, 
обработанных модульными рецептурами, содержащими наноразмерные металлы и фермент-
ные нанокомплексы, составляет как минимум 230 сут. Разработанные материалы и способ их 
получения могут быть использованы как в получении совершенно новых тканей для средств 
индивидуальной защиты, имеющих определенное целевое назначение, так и в выработке но-
вых организационно-технических и методических подходов к обеспечению индивидуальной 
защиты личного состава Вооруженных Сил, иных войск Российской Федерации.
 
Ключевые слова: бактерицидные свойства материалов; детоксификация; защитные ком-
позиционные ткани; наноразмерные металлические частицы; наноразмерные ферментные 
комплексы; специальные свойства модульных материалов; токсины.

Библиографическое описание: Завьялов В.В., Завьялова Н.В., Холстов В.И., Ковтун  В.А., 



230 230 

V.V. Zavyalov, N.V. Zavyalova, V.I. Kholstov et al.

Journal of NBC Protection Corps. 2022. V. 6. No 3

CH
EM

IC
A

L 
SE

CU
RI

TY
 A

N
D

 P
RO

TE
C

TI
O

N
 A

G
A

IN
ST

 C
H

EM
IC

A
L 

TE
RR

O
RI

SM

В предыдущих наших публикациях рас-
смотрены принципы построения модульных 
защитных материалов с заданными свой-
ствами и механизмы нанесения модулей, 
обеспечивающих нейтрализацию фосфорор-
ганических соединений, токсинов и клеток ми-
кроорганизмов. Было показано, что модульные 
защитные материалы с заданными свойствами 
могут быть получены при нанесении на тка-
невую унифицированную платформу мо-
дульных защитных рецептур. Они представ-
ляют собой металлоорганические композиты с 
введенными в них наноразмерными металли-
ческими комплексами, которые наносятся не-
посредственно на тканевую унифицированную 
платформу и придают модульным материалам 
свойство бактерицидности. Полученные ком-
позиты становятся новой платформой, которая 
имеет высокую стабильность и обладает бакте-
рицидностью [1–5].

Для получения модульных материалов 
с бактерицидными свойствами разработаны 
нанодисперсные системы на основе металлов 
цинка (Zn) и тантала (Ta), обеспечивающие 
биоцидную активность и максимально сохра-
няющие ее в самом волокнистом материале. 
Бактерицидные свойства также зависели и от 
выбранного способа нанесения модульных за-
щитных рецептур на волокнистый материал 
[6–20].

Для получения нанодисперсных систем 
на основе металлов Zn и Ta и придания иссле-
дованным волокнистым материалам бактери-
цидных свойств был использован электрохи-
мический метод при дуговом разряде в жидкой 
среде (воде или органическом растворителе), 
сопровождающийся коррозией металличе-
ского электрода и образованием металличе-
ских наночастиц [6, 21].

Для создания композиционных матери-
алов и тканей со специальными заданными 
свойствами, такими как самоочищение (са-
модегазация), использовались модули, как 
специальные химически нейтральные – «Ад-
гезионный», «Адсорбционный» и «Абсорб-
ционный», так и химически активные, такие 
как «Дегазирующий» («Биохимический» и 
«Химический»). Их наносили на тканевую 
унифицированную платформу, уже обрабо-
танную металлоорганическими композитами, 
с введенными в них наноразмерными метал-
лическими комплексами, обеспечивающими 

бактерицидность. При этом соблюдались опре-
деленные требования нанесения количества и 
последовательности, не позволяющие нейтра-
лизовать или вывести из рабочего состояния 
специфические модули и не мешающие другим 
модулям осуществлять свои функции [2, 3, 21].

Кроме того, ранее в работах [20–30] был 
предложен состав, изучены свойства и меха-
низмы действия самодегазирующихся матери-
алов, которые стали прообразом специальных 
модулей, как химически нейтральных, так и 
химически активных. Результаты этих исследо-
ваний позволили создать модульные защитные 
материалы с заданными свойствами.

Цель работы – изучение возможности 
придания модульным материалам (тканям) 
противохимических и бактерицидных за-
щитных свойств.

Определение влияния «Адгезионного» 
(«Абсорбционного») модуля на работу «Бак-
терицидного» модуля. Как отмечалось ранее 
[3], на тканевую унифицированную платформу, 
в качестве которой применяется ткань пара-
арамидная (волокно «Русар»), первоначально 
наносится модуль «Адгезионный». Он пред-
ставляет собой карбоксилаты металлов, в ко-
торых в качестве неполярной части молекулы 
используется природная карбоновая кислота с 
высоким гидрофобным взаимодействием, а в 
качестве металлов могут быть применены: алю-
миний (Al), железо (Fe), стронций (Sr), барий 
(Ba), марганец (Mn), медь (Cu).

Поскольку «Адгезионный» модуль явля-
ется универсальным абсорбентом для паров 
органических веществ, он способен повышать 
адгезионное крепление на поверхности ткани 
(волокон) других модулей и отвечать за захват 
и удерживание частиц поражающих агентов 
различной природы. Для выявления влияния 
«Адгезионного» модуля на функционирование 
«Бактерицидного» модуля, который наносится 
после «Адгезионного», были проведены экс-
перименты по определению бактерицидных 
свойств водных экстрактов из композитного 
материала (М), обработанного карбоксила-
тами различных металлов и спиртозолем Та 
(этиловый спирт). Исследование проводилось 
с использованием суспензий клеток грамотри-
цательных бактерий Escherichia coli и грампо-
ложительных бактерий Bacillus cereus на про-
тяжении 48 часов. Полученные результаты 
исследования представлены в таблицах 1 и 2.

Фролов Г.А., Гореленков В.К., Лягин И.В., Степанов Н.А, Ефременко Е.Н. Модуль-
ные защитные материалы, нейтрализующие токсины (фосфорорганические соеди-
нения и микотоксины) и проявляющие биоцидность к клеткам грамположительных 
и грамотрицательных бактерий // Вестник РХБ защиты. 2022. Т.6. № 3, С. 229–242.  
https://doi.org/10.35825/2587-5728-2022-6-3-229-242
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Как следует из представленных данных, 
водные экстракты из композитного материала 
М, предварительно обработанного карбокси-
латами различных металлов (модуль «Адгези-
онный») и спиртозолем Та (этилового спирта), 
использованного в качестве модуля «Бактери-
цидного», оказывали бактерицидное действие 
по отношению к суспензиям разных бактери-
альных культур (E. сoli и B. cereus). При этом 
в отношении клеток грамотрицательных бак-
терий эффект наступал значительно быстрее. 
При этом водные экстракты из исследуемого 
композитного материала М, обработанного 
карбоксилатом алюминия или карбоксилатом 
железа и спиртозолем Та при экспонировании 
клеток в этих экстрактах в течение 3 и 24 часов, 
приводили к 100 % гибели грамотрицательных 
бактерий, что свидетельствовало о том, что 
модуль «Адгезионный» не влияет на работу 
модуля «Бактерицидного». Аналогичный ре-
зультат для клеток грамположительных бак-
терий достигался спустя еще одни сутки.

Было установлено, что при экспониро-
вании в течение 24 часов все карбоксилаты 
исследованных металлов, за исключением кар-

боксилата бария, с примененным спиртозолем 
Та (этиловый спирт), полностью уничтожали 
клетки грамотрицательных бактерий E. сoli.

Результаты, приведенные в таблице 2, сви-
детельствуют о том, что грамположительные 
бактерии B. cereus, по сравнению с грамотри-
цательными бактериями E. сoli являются более 
устойчивыми к действию спиртозоля Та (эти-
ловый спирт). 100 % гибель клеток этих бак-
терий наблюдалась только через 48 часов экс-
понирования в присутствии водного экстракта 
композитного материала М, на поверхность ко-
торого предварительно были нанесены карбок-
силаты металлов и спиртозоль Та (этиловый 
спирт).

Необходимо также отметить, что наносить 
карбоксилаты различных металлов, спирто-
золи и гидрозоли Та на исследуемые волокни-
стые материалы возможно различными мето-
дами в зависимости от впитывающих свойств 
материалов, применяемых в качестве основной 
платформы.

Для хорошо впитывающих материалов 
можно использовать распыление жидкости 
путем ее инжекции из капилляра воздухом, со-

Таблица 1 – Изменение концентрации суспензионных клеток E. сoli (КОЕ/мл) в течение 24 ч при экспо-
нировании водного экстракта из анализируемого образца композитного материала М*, предвари-
тельно обработанного карбоксилатом указанного металла и спиртозолем Та (этилового спирта) 

(данные авторов)

Анализируемый 
образец

Время экспонирования клеток E. сoli с водным экстрактом из анализируемого образца 
композитного материала, обработанного карбоксилатом указанного металла и спиртозолем Та 

(этилового спирта)
5 мин 15 мин 30 мин 3 ч 24 ч

Контроль (вода) 107 107 107 107 106

Контроль (материал) 107 107 107 107 107

Материал с 
нанесенным 

карбоксилатом 
алюминия(III)

107 107 105 Единичные клетки 0

Материал с 
карбоксилатом 

железа(II)
107 107 106 0 0

Материал с 
карбоксилатом 

стронция(II)
107 107 106 105 0

Материал с 
карбоксилатом 

бария(II)
107 10 107 107 106

Материал с 
карбоксилатом  

марганца(II)
107 107 106 107 0

Материал с 
карбоксилатом 

меди(II)
107 107 107 1,8×104 0

Примечание:
*Композитный материал (М) – четырехслойный материал с внешними упрочняющими слоями из вискозно-лавсановых 
основовязаных тканей и внутренними неткаными материалами типа «Спанбонд», между которыми внесен суперсорбент 
«Влагосорб» (фракция S) в концентрации 1 г/м2. Все слои были скреплены термоклеевым дублированием [7].
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В.В. Завьялов, Н.В. Завьялова, В.И. Холстов и др.

здание факела распыла аэрозоля и проведение 
обработки поверхности материала с установ-
ленной нормой расходов. Этот распылительный 
способ позволяет получить тонкую пленку на 
поверхности. Также возможно нанести жид-
кость тонкой струйкой или капельным спо-
собом до состояния полного впитывания жид-
кости. При полном впитывании в волокнистые 
материал, происходит равномерное распреде-
ление нанодисперсной фазы по всему объему 
материала. В таких случаях волокнистый мате-
риал можно также просто погружать в раствор 
с нанодисперсными частицами, с последующей 
стадией высушивания материала.

Экспериментально было определено, что 
для невпитывающих волокнистых материалов 
необходимо использовать только распыли-
тельный способ создания тонкой пленки. Рас-
пылительный способ нанесения модулей на 
поверхность исследуемых материалов является 
более универсальным, так как аэрозольное на-
несение позволяет нанести жидкость на любой 
смачиваемый материал равномерным поверх-
ностным слоем. Однако не только условия, но 
и кратность нанесения «Бактерицидного» мо-
дуля на тканевую платформу являются важ-
ными для свойств, проявляемых получаемым 
материалом.

Влияние кратности нанесения «Бакте-
рицидного» модуля на уровень внутрикле-

точной концентрации АТФ в суспензиях гра-
мотрицательных  E. сoli и грамположительных 
B. subtilis клеток бактерий, нанесенных на 
поверхность композитного материала, пред-
варительно обработанного карбоксилатом 
меди или марганца. С использованием вы-
сокоспецифичного и чувствительного люци-
ферин-люцеферазного биолюминесцентного 
метода определения концентрации аденозин-
трифосфата (АТФ) [31] было исследовано вли-
яние кратности нанесения спиртозоля Та на 
остаточный уровень внутриклеточного АТФ 
в клетках грамотрицательных и грамполо-
жительных бактерий, экспонированных на 
поверхности композитного материала М, на 
которую предварительно был нанесен модуль 
«Адгезионный», в качестве которого приме-
нялся карбоксилат меди (Cu) или марганца 
(Mn) (рисунок 1). 

Было установлено, что покрытие иссле-
дуемого материала модулем «Адгезионный» 
(карбоксилатом Cu или Mn) само по себе прив-
носит определенный бактерицидный эффект, 
который только усиливается при нанесении 
поверх них модуля «Бактерицидный» (спирто-
золь Та). По отношению к клеткам грамотрица-
тельных E. сoli максимальный эффект наблю-
дался уже при двух-трех-кратном нанесении 
наночастиц Та на материал с модулем «Адгези-
онный» (карбоксилат Cu).

Таблица 2 – Изменение концентрации суспензионных клеток Bacillus cereus (КОЕ/мл) в течении 48 ч при 
экспонировании водного экстракта из анализируемого образца композитного материала М, предва-
рительно обработанного карбоксилатом указанного металла и спиртозолем Та (этилового спирта) 

(данные авторов)

Анализируемый 
образец

Концентрация клеток Bacillus cereus при экспонировании с водным экстрактом из 
анализируемого образца композитного материала, обработанного карбоксилатом указанного 

металла и спиртозолем Та (этилового спирта) в течение
5 мин 15 мин 30 мин 3 ч 24 ч 48 ч

Контроль (вода) 107 107 107 107 107 107

Контроль (материал) 107 107 107 1,8×104 1,5×104 1,5×104

Материал с 
нанесенным 

карбоксилатом 
алюминия(III)

107 107 105 4,0×103 3,0×102 0

Материал с 
карбоксилатом 

железа(II)
2,9×104 9, 0×103 6,0×103 5,0×103 5,0×102 0

Материал с 
карбоксилатом 

стронция(II)
107 107 1,2×104 8,0×103 5,0×102 0

Материал с 
карбоксилатом 

бария(II)
107 107 5,0×103 2,0×103 3,0×103 0

Материал с 
карбоксилатом  

марганца(II)
107 107 7,0×103 4,0×103 3,0×103 0

Материал с 
карбоксилатом 

меди(II)
107 107 4,0×103 4,0×103 6,0×103 0
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Чтобы достичь подобного эффекта с мо-
дулем «Адгезионный», в котором применялся 
карбоксилат Mn, потребовалось не менее 5-крат-
ного аналогичного нанесения. По отношению к 
клеткам грамположительных B. subtilis, как ока-
залось, требуется не менее 4-кратного нанесения 
карбоксилата Cu в качестве «Адгезионного» мо-
дуля на материал, и более чем 5-кратного нане-
сения модуля «Бактерицидного» (спиртозоль 
Та) в случае с модулем «Адгезионный», где при-
менялся карбоксилат Mn.

Таким образом, для повышения эффек-
тивности действия бактерицидных свойств 
волокнистого материала и снижения крат-
ности его обработки представляется целесоо-
бразным увеличение концентрации металла Ta 
в исходном спиртозоле, используемого для на-
несения на материал. Кроме того, модуль «Ад-
гезионный» в виде карбоксилата Cu показал 
лучшие результаты в модификации исследо-
ванного волокнистого материала по сравнению 
с карбоксилатом Mn.

Определение возможности восстанов-
ления бактерицидной активности волок-
нистых материалов с нанесенными на их 
поверхность модулями «Адгезионный» и 
«Бактерицидный». Исследование возмож-
ности восстановления бактерицидных свойств 
волокнистого материала было проведено на 
примере материала № 1 [20], на поверхность ко-
торого были нанесены модуль «Адгезионный» 
(карбоксилат Cu) и модуль «Бактерицидный» 
(спиртозоль Та). Далее волокнистый материал 
был контаминирован клетками грамотрица-
тельных бактерий E. сoli и клетками грампо-
ложительных бактерий Bacillus subtilis. После 
этого (через 30 минут) материал был промыт 

дистиллированной водой, и была определена 
остаточная бактерицидная активность ма-
териала в отношении аналогичных суспен-
зионных клеток грамотрицательных и грам-
положительных бактерий E. сoli и B. subtilis 
соответственно (рисунок 2). На промытые 
образцы материала были нанесены дополни-
тельные концентрации спиртозоля Та, то есть 
проведено восстановление биоцидных свойств) 
и определена итоговая биоцидная активность 
материала. Полученные результаты представ-
лены на рисунке 2. 

Было установлено, что остаточной кон-
центрации тантала после отмывки материала 
от наночастиц металла недостаточно, чтобы 
вызвать гибель бактерий на желаемом уровне 
(после промывки даже с расходом 1 мл/см2 

оставалось более 35–50 % жизнеспособных 
клеток на самом материале), а вот дополни-
тельное нанесение новой порции спиртозоля 
Та на «отмытый» материал приводило к явному 
кумулятивному антибактериальному эффекту. 
В результате такой повторной обработки ма-
териал становился даже более эффективным 
(более бактерицидным) в отношении грамо-
трицательных E. coli и грамположительных 
B. subtilis клеток бактерий.

Таким образом, была показана возмож-
ность восстановления, как минимум, перво-
начальной бактерицидной активности волок-
нистых материалов после обработки их водой. 
Такая информация дает возможность полагать, 
что такой материал может быть пригодным 
для получения изделий, обладающих бактери-
цидностью, которые могут быть подвержены 
стирке с последующим восстановлением их 
бактерицидных свойств.

Рисунок 1 – Влияние кратности нанесения спиртозоля Та (этилового спирта) на уровень 
внутриклеточной концентрации АТФ в клетках бактерий E. сoli (А) и Bacillus subtilis (Б), 

экспонированных на поверхности композитного материала, предварительно покрытого 
карбоксилатом Cu или Mn. Уровень АТФ при нанесении клеток на исходный композитный материал 

отмечен пунктирной линией (данные авторов)
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Рисунок 2 – Бактерицидная активность волокнистого материала № 1 (М) по отношению к клеткам 
E. сoli (А) и B. subtilis (Б) при экспонировании в течение 30 мин с повторной контаминацией материала 

при дополнительном нанесении спиртозоля Tа и без него (данные авторов)

Общие закономерности в изменении 
свойств волокнистых материалов в резуль-
тате нанесения модульных рецептур, со-
держащих наноразмерные металлы и фер-
ментные нанокомплексы, обеспечивающие 
биоцидные и противохимические защитные 
свойства. В результате нанесения модульных 
рецептур, содержащих наноразмерные ме-
таллы и ферментные нанокомплексы, обеспе-
чивающие биоцидные и противохимические 
защитные свойства, изменяются и свойства 
самих волокнистых материалов. Так, нане-
сение металлоорганических покрытий при-
водит к образованию пленки на поверхности 
волокнистого материала. Для избежания про-
блемы агрегации наночастиц, которая при-
водит к неравномерному их распределению на 
поверхности материала, был проведен предва-
рительный подбор как металла, так и самого 
волокнистого материала. Кроме того, для га-
рантированного бактерицидного действия 
материала была определена норма наносимых 
количеств наночастиц металла. Было пока-
зано, что эти нормы зависят от количества, 
наносимого на эту же ткань гидролитического 
фермента, в составе ферментных наноком-
плексов. Установлено, что полученные мо-
дульные волокнистые материалы проявляли 
хорошие биокаталитические характеристики 
в отношении различных фосфорорганических 
соединений, микотоксинов и обладали бакте-
рицидностью за счет наличия на их поверх-
ности металлических наночастиц [4].

Далее было исследовано комбиниро-
вание модуля «Бактерицидный» – металлсо-
держащих наночастиц Та или Zn с модулем 
«Дегазирующий» («Биохимический») – фер-
ментом His6-OPH, который был стабилизи-
рован в составе фермент-полиэлектролитного 

нанокомплекса с полиглутаминовой кислотой 
(ПЭГ-ПГК50) [22, 27].

Для нанесения модульных рецептур на 
волокнистые материалы были отобраны об-
разцы четырех различных материалов (№ 1, 2, 
3 и 4), свойства которых были недавно описаны 
[21]. Далее на эти материалы наносили модуль 
«Адгезионный» (карбоксилат меди или цинка), 
модуль «Бактерицидный» – наночастицы Та 
или Zn в этаноле и модуль «Дегазирующий» 
(«Биохимический») – фермент His6-OPH в со-
ставе полиэлектролитного нанокомплекса  
ПЭГ/ПГК50. Полученные в такой последователь-
ности функционализированные волокнистые 
материалы сравнивали по их эффективности 
с теми, что были модифицированы карбокси-
латом Cu и наночастицами металлов [20, 21]. На 
рисунке 3 представлены результаты сравнения.

Было показано, с течением времени даже 
на образцах самих волокнистых материалов 
без нанесения модулей наблюдалась гибель 
клеток бактерий и E. сoli и B. subtilis. Однако 
нанесение модулей «Адгезионный», «Бакте-
рицидный» и «Дегазирующий» («Биохимиче-
ский»), в особенности, комбинация двух мо-
дулей – частиц тантала и фермента His6-OPH 
в составе полиэлектролитного комплекса с 
полиаминокислотой ускоряла гибель клеток 
микроорганизмов и приводила к деконтами-
нации разных материалов. 

В результате к 24 часу происходила прак-
тически полная гибель клеток, в то время как 
на контрольных образцах сохранилось от 20 до 
50 % клеток бактерий. Максимальная степень 
элиминирования (рисунок 3) была в случае ис-
пользования материалов 2, 3 и 4 в качестве тка-
невой унифицированной платформы, которую 
функционализировали комбинацией модулей, 
содержащих наночастицы тантала или цинка.

А Б
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При этом чуть большую эффективность 
в отношении исследованных бактериальных 
штаммов демонстрировали материалы, для 
функционализации которых использовались 
именно наночастицы Та, несмотря на то, что и 
Та, и Zn наносили в количествах, соответству-
ющих установленным уровням минимальных 
ингибирующих концентраций [4, 20].

Что же касается противохимических за-
щитных свойств исследованных материалов, 

то наблюдалась зависимость остаточной актив-
ности фермента His6-OPH преимущественно 
от типа волокнистого материала. При этом 
именно ферменту His6-OPH в составе создава-
емых материалов отводилась основная задача 
по биохимической детоксификации разных 
возможных токсинов (фосфорорганических 
соединений и микотоксинов), гидролиз ко-
торых для данного фермента хорошо изучен в 
разных средах [23–30]. 

Рисунок 3 – Кинетика изменения остаточной внутриклеточной АТФ в клетках бактерий B. subtilis  
(А, В, Д, Ж) и E. сoli (Б, Г, Е, З) в ходе их экспонирования на различных волокнистых материалах № 1 (А, Б), 

2 (В, Г), 3 (Д, Е) и 4 (Ж, З), обработанных карбоксилатом меди, наночастицами Та, комплексами His6-OPH/
ПЭГ-ПГК50 (в карбонатном буфере рН 10,5) или их комбинациями. Величину АТФ в клетках в исходный 

момент времени принимали за 100%. Обозначения:       – контроль;      – наночастицы Та;   
    – наночастицы Та + His6-OPH/ПЭГ-ПГК50;      – карбоксилат Cu + наночастицы  

Та + His6-OPH/ПЭГ-ПГК50 (данные авторов)
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В.В. Завьялов, Н.В. Завьялова, В.И. Холстов и др.

Было установлено, что использование ма-
териалов № 2, 3 и 4 было предпочтительнее для 
проявления каталитической активности фер-
ментом His6-OPH.

Как и ранее, для проявления бактери-
цидной активности волокнистые материалы, 
функционализированные тремя модулями 
«Адгезионным», «Бактерицидным» и «Дегази-
рующим» («Биохимическим»), содержащими 
карбоксилат Cu, наночастицы металла Та и 
комплекс His6-OPH/ПЭГ-ПГК50, демонстри-
ровали хорошее сохранение ферментативной 
активности. Так для материала № 3 эта актив-
ность составляла 74 %, для материала № 2 ак-
тивность фермента составляла ~60 %, а для 
материала № 4 – 33 %. В случае использования 
наночастиц Zn вместо наночастиц Та в «Бак-
терицидном» модуле активность фермента со-
ставляла от 30 до 40 % для материалов № 2, 3 и 
4 соответственно.

Что же касается противохимических за-
щитных свойств исследованных материалов, 
то наблюдалась зависимость остаточной актив-
ности фермента His6-OPH преимущественно от 
типа волокнистого материала. Было показано, 
что использование материалов № 2, 3 и 4 явля-
ется предпочтительным для максимизации ак-
тивности фермента His6-OPH в отношении его 
субстратов. 

Таким образом, проведенные эксперимен-
тальные исследования успешно продемонстриро-
вали возможность комбинирования модулей, со-
держащих карбоксилаты металлов, наночастицы 
металлов и ферментные нанокомплексы для мно-
жественной функционализации одного и того же 
волокнистого материала и/или волокна. Волок-
нистые материалы в результате последователь-
ного нанесения на их поверхность модульных 
рецептур, содержащих карбоксилаты металлов, 
наноразмерные металлы и ферментные наноком-
плексы, приобретали биоцидные и противохи-
мические защитные свойства.

Изучение продолжительности действия 
самодезинфекции и химического самоочи-
щения волокнистых материалов, обрабо-
танных модульными рецептурами, содержа-
щими наноразмерные металлы и ферментные 
нанокомплексы. Для изучения времени сохра-
нения свойств самодезинфекции и химического 
самоочищения у волокнистых материалов, на 
поверхность которых были нанесены модули 
«Адгезионный», «Бактерицидный» и «Дегази-
рующий» («Биохимический»), содержащие со-
ответственно, карбоксилат Cu, наночастицы 
металла Та и комплекс His6-OPH/ПЭГ-ПГК50. 
В эксперименте использовались образцы ма-
териалов № 1, 2, 3 и 4, которые хранились при 
температуре 8–10 оС в обычном холодильнике в 
течение 251 суток. Бактерицидную активность 

контролировали в отношении клеток грамо-
трицательных бактерий E. coli.

Результаты полученных исследований по-
казали, что в большинстве случаев биоцидная 
активность материалов сохраняется или даже 
слегка улучшается в течение, как минимум, 
230  суток. Было установлено, что в течение 
первых двух месяцев проводимого исследо-
вания в ряде случаев происходило заметное 
улучшение бактерицидного действия функцио-
нализированных волокнистых материалов. Так, 
материалы, на которые были нанесены модули 
«Адгезионный» и «Бактерицидный», содер-
жащие карбоксилат Cu и наночастицы металла 
Та без нанесенного модуля «Дегазирующий» 
(«Биохимический»), то есть без ферментного 
комплекса His6-OPH/ПЭГ-ПГК50, оказались со-
поставимыми по своим характеристикам с об-
разцами, в которых был нанесен и модуль «Дега-
зирующий» («Биохимический»). Такой эффект 
мог возникнуть в результате контаминации 
микроорганизмами и/или продуктами их де-
градации, образующимися в ходе хранения или 
за счет химических и/или структурных превра-
щений функциализированных волокнистых ма-
териалов.

Кроме того, такие же волокнистые ма-
териалы, на которые были нанесены модули 
«Адгезионный», «Бактерицидный» и «Дегази-
рующий» («Биохимический»), содержащие кар-
боксилат Cu, наночастицы металла Та, а также 
ферментный комплекс His6-OPH/ПЭГ-ПГК50 и 
хранившиеся в течение длительного времени, 
были исследованы в реакциях гидролиза фос-
форорганических соединений. Интересно, 
что, как и в случае с антибактериальной ак-
тивностью, гидролитическая активность фер-
ментного комплекса в составе волокнистого 
материала не изменялась значимо в течение 
230 суток хранения. Снижение активности со-
ставляло менее 5–10 % от исходно нанесенной.

Таким образом, изучение продолжитель-
ности действия самодезинфекции и химического 
самоочищения волокнистых материалов, обра-
ботанных модульными рецептурами, содержа-
щими наноразмерные металлы и ферментные 
нанокомплексы, показало, что в большинстве 
случаев и антибактериальная, и гидролитиче-
ская активность сохраняются на высоком уровне 
в течение, как минимум, 8 месяцев. 

Были проведены исследованию по опре-
делению ингибиторной способности элюатов 
с волокнистых материалов, функционализиро-
ванных карбоксилатами металлов, наночасти-
цами металлов и ферментными комплексами в 
отношении индивидуальных чувствительных 
ферментов, а именно: рекомбинантной люци-
феразы светляков, ацетил- и бутирилхолинэ-
стеразы из электрического угря и сыворотки 
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крови лошади, соответственно. Ни в одном из 
случаев установить ингибирование фермента-
тивной активности достоверно не удалось.

При использовании еще более чувстви-
тельной системы выявления токсичности, ос-
нованной на использовании клеток фотобак-
терий Photobacterium sp. [20] было показано, что 
предел обнаружения такой биоаналитической 
системы составляет примерно 10 и 150  нг/мл 
для наночастиц Та и Zn, соответственно [8, 9]. 
Используя указанный метод, были проанали-
зированы образцы волокнистых материалов 
№  2–4, функционализированные наночасти-
цами разных металлов, ферментами или их 
комбинациями. Полученные результаты сви-
детельствовали о том, что указанные волокни-
стые материалы не токсичны (при рН 7,5–10,5).

Таким образом, на основании прове-
денных исследований по оценке физиолого-ги-
гиенических свойств самодегазирующихся и 
самоочищающихся волокнистых материалов 
можно заключить, что образцы волокнистых 
материалов № 2–4, функционализированные 
наночастицами металлов, ферментным ги-
дролитическим комплексом или их комбина-
циями не могут оказывать негативного физио-
лого-гигиенического воздействия на организм 
человека при использовании защитных ко-
стюмов, изготовленных из данных матери-
алов. При этом лучшие результаты могут быть 
получены при комбинировании наночастиц 
биологически инертного тантала и стабили-
зированного фермента в полиэлектролитном 
комплексе, который, как установлено, не вызы-
вает негативных иммунных реакций человека 
даже при попадании их в кровоток1[27].

Заключение
Изучение возможности придания матери-

алам (тканям) противохимических и бактери-
цидных защитных свойств, за счет нанесения 
на тканевую унифицированную платформу 
модульных рецептур, содержащих нанораз-
мерные металлы и наноразмерные ферментные 
комплексы, изучение особенностей и характе-
ристик полученных материалов, а также спо-
собов нанесения на ткани модульных рецептур 
показало, что: 

- модульные защитные материалы с за-
данными свойствами могут быть получены 
при нанесении на тканевую унифицированную 
платформу модульных защитных рецептур;

- модульные защитные рецептуры пред-
ставляют собой металлоорганические компо-
зиты, с введенными в них наноразмерными 

1 Завьялова Н.В., Ефременко Е.Н., Гореленков В.К., Фролов Г.А., Завьялов В.В., Лягин И.В., Степанов Н.А. 
Направленная множественная функционализация волокнистых материалов для придания им специальных 
биозащитных свойств // Заключительный отчет по гранту РФФИ № 18-29-17069. М.: 27 НЦ МОРФ. 2022 г. Инв. 
№ 6299. С. 184.

металлическими комплексами и наноразмер-
ными ферментными комплексами, которые на-
носятся непосредственно на тканевую унифи-
цированную платформу и придают модульным 
защитным материалам свойства бактерицид-
ности и химического самоочищения (самодега-
зации);

- для создания композиционных мате-
риалов и тканей со специально заданными 
свойствами бактерицидности и химического 
самоочищения (самодегазации) использу-
ются модули как специальные химически ней-
тральные – «Адгезионный», «Адсорбционный» 
и «Абсорбционный», так и химически ак-
тивные, такие как «Бактерицидный», «Дегази-
рующий» («Биохимический» и «Химический»); 

- водные экстракты из композитного мате-
риала М, обработанного карбоксилатами раз-
личных металлов (модуль «Адгезионный») и 
спиртозолем Та (этилового спирта) (модуль «Бак-
терицидный»), оказывали 100 % бактерицидное 
действие по отношению к суспензиям грамотри-
цательных E. сoli и грамположительных B. cereus 
бактериальных клеток, что свидетельствовало о 
том, что модуль «Адгезионный» не влияет на ра-
боту модуля «Бактерицидного»;

- распылительный способ нанесения мо-
дулей на поверхность исследуемых материалов 
является более универсальным, так как аэрозо-
льное нанесение позволяет нанести жидкость 
на любой смачиваемый материал равномерным 
поверхностным слоем;

- для повышения эффективности действия 
и снижения кратности обработки, а также для 
усиления бактерицидности волокон или волок-
нистых материалов представляется целесоо-
бразным использовать большие концентрации 
металла Ta в исходном спиртозоле; 

- для гарантированного бактерицидного 
действия материала была определена норма на-
носимых концентраций наночастиц металла, а 
также установлено, что ее размер зависит от ко-
личества, наносимого на эту же ткань гидроли-
тического фермента, содержащегося в составе 
ферментных нанокомплексов;

- бактерицидные свойства зависели от вы-
бранного способа функционализации волок-
нистого материала; 

- полученные модульные волокнистые ма-
териалы проявляли хорошие биокаталитиче-
ские характеристики в отношении различных 
фосфорорганических соединений, микоток-
синов и обладали бактерицидностью за счет 
наличия на их поверхности металлических на-
ночастиц;
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- проведенные экспериментальные ис-
следования успешно продемонстрировали 
возможность комбинирования модулей, со-
держащих карбоксилаты металлов, наноча-
стицы металлов и ферментные нанокомплексы 
для множественной функционализации од-
ного и того же волокнистого материала и/или 
волокна. Волокнистые материалы в резуль-
тате последовательного нанесения на их по-
верхность модульных рецептур, содержащих 
наноразмерные металлы и ферментные на-
нокомплексы, приобретали биоцидные и про-
тивохимические защитные свойства; 

- продолжительность действия эффекта 
самодезинфекции и самодегазации волокни-
стых материалов, обработанных модульными 
рецептурами, содержащими наноразмерные 
металлы и ферментные нанокомплексы, со-
ставляет как минимум 230 суток; 

- экспериментально доказана возмож-
ность придания широкому спектру материалов 
(тканей) заданных противохимических и бак-

терицидных защитных свойств посредством 
осуществления их фукнциолизации за счет 
нанесения на тканевую унифицированную 
платформу модульных рецептур, содержащих 
наноразмерные металлы и наноразмерные фер-
ментные комплексы. Это может быть исполь-
зовано как в получении совершенно новых 
тканей для средств индивидуальной защиты, 
имеющих определенное целевое назначение, 
так и в выработке новых организационно-тех-
нических и методических подходов к обеспе-
чению индивидуальной защиты личного со-
става Вооруженных Сил, иных войск, воинских 
формирований и органов, а также населения 
Российской Федерации за счет перехода к прак-
тике функционализации, согласно описанному 
выше порядку, повседневного, в том числе поле-
вого, обмундирования и повседневной одежды 
в качестве защитных вариантов, что может 
позволить не создавать заранее масштабные 
запасы специальных защитных костюмов и 
специальных защитных материалов.
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Earlier we have developed the principle of constructing modular materials with desired properties. 
The aim of this work is to study the possibility of imparting bactericidal protective properties to 
modular materials (tissues). The experimental studies have demonstrated the possibility of 
combining modules containing metal carboxylates, metal nanoparticles, and enzyme nanocomplexes 
for multiple functionalization of the same fibrous material and/or fiber. Fibrous materials, as a 
result of successive application of modular formulations containing nanosized metals and enzyme 
nanocomplexes, to their surface acquired biocidal and antichemical protective properties. It has been 
established that the spray method of applying modules to the surface of the studied materials is 
more universal, since aerosol application makes it possible to apply liquid to any wetted material 
with a uniform surface layer. The bactericidal properties depended on the chosen method of fibrous 
material functionalization. The obtained modular fibrous materials also showed good biocatalytic 
characteristics with respect to various organophosphorus compounds and mycotoxins. The duration 
of the effect of self-disinfection and self-degassing of fibrous materials treated with modular 
formulations containing nanosized metals and enzyme nanocomplexes is at least 230 days. The 
developed materials and the method of their production can be used both in obtaining completely 
new fabrics for personal protective equipment and in developing new organizational, technical and 
methodological approaches to ensuring personal protection of personnel of the Armed Forces of the 
Russian Federation.

Keywords: bactericidal properties of materials; detoxification; protective composite fabrics; metal 
nanoparticles; nanosized enzyme complexes; special properties of modular materials; toxins.

For citation: Zavyalov V.V., Zavyalova N.V., Kholstov V.I., Kovtun V.A., Frolov G.A., Gorelenkov V.K., 
Lyagin I.V., Stepanov N.A., Efremenko E.N. Modular Protective Materials Neutralizing Toxins 
(Organophosphorus Compounds and Mycotoxins) and Exhibiting Biocidity to Gram-positive and 
Gram-negative Bacterial Cells // Journal of NBC Protection Corps. 2022. V. 6. No. 3, P. 229–242. 
https://doi.org/10.35825/2587-5728-2022-6-3-229-242

1 Federal State Budgetary Establishment «27 Scientific Centre» of the Ministry of Defence of 
the Russian Federation. Entuziastov passage, 19, Moscow, 111024, Russian Federation

2 Limited Liability Company «Scientific Research Institute of Elastomer Materials and 
Products». Perovsky Passage 2, Moscow 111004, Russian Federation

3 National University of Science and Technology MISIS. Leninsky Avenue 4,  
Moscow 119049, Russian Federation

4 Lomonosov Moscow State University, Faculty of Chemistry. Lenin Hills 1-3,  
Moscow 119991, Russian Federation

V.V. Zavyalov1, N.V. Zavyalova1, V.I. Kholstov1, V.A. Kovtun1, 

V.K. Gorelenkov2, G.A. Frolov3, I.V. Lyagin4, N.A. Stepanov4, E.N. Efremenko4

Modular Protective Materials Neutralizing Toxins 
(Organophosphorus Compounds and Mycotoxins) and Exhibiting 

Biocidity to Gram-positive and Gram-negative Bacterial Cells

Conflict of interest statement
The authors declare that the research was conducted in the absence of any commercial or financial relationship 

that could be construed as a potential conflict of interest.



242 242 

V.V. Zavyalov, N.V. Zavyalova, V.I. Kholstov et al.

Journal of NBC Protection Corps. 2022. V. 6. No 3

CH
EM

IC
A

L 
SE

CU
RI

TY
 A

N
D

 P
RO

TE
C

TI
O

N
 A

G
A

IN
ST

 C
H

EM
IC

A
L 

TE
RR

O
RI

SM

References 
See P. 238–240.

Authors
Federal State Budgetary Establishment «27 Scientific Centre» of the Ministry of Defence of the Russian 

Federation. Entuziastov passage, 19, Moscow 111024, Russian Federation.
Vasily Vladimirovich Zavyalov. Senior Researcher. Candidate of Chemical Sciences. Professor of the Academy 

of Military Sciences. Grant team member.
Natalya Vasilyevna Zavyalova. Leading Researcher. Doctor of Biological Sciences, Professor. Academician of 

the Academy of Military Sciences. Grant team member.
Viktor Ivanovich Kholstov. Member of the Dissertation Council of the «27 Scientific Centre» of the Ministry 

of Defence of the Russian Federation. Doctor of Chemical Sciences, Professor. Honored Chemist of the Russian 
Federation. Academician of the Russian Academy of Natural Sciences and the Academy of Military Sciences.  
Corresponding Member of the Russian Academy of Sciences and the Russian Academy of Rocket and Artillery 
Sciences. 

Viktor Aleksandrovich Kovtun. Head of the Centre. Candidate of Chemical Sciences, Associate Professor.

Limited Liability Company «Scientific Research Institute of Elastomer Materials and Products». Perovsky 
Passage 2, Moscow 111024, Russian Federation.

Valentin Konstantinovich Gorelenkov. Leading Researcher. Doctor of Chemical Sciences, Professor. National 
University of Science and Technology MISIS. Leninsky Avenue 4, Moscow 119049, Russian Federation. Grant team 
member.

National University of Science and Technology MISIS. Leninsky Avenue 4, Moscow 119049, Russian Federation.
George Alexandrovich Frolov. Candidate of Chemical Sciences, Associate Professor. Grant team member.

Lomonosov Moscow State University, Faculty of Chemistry. Lenin Hills 1-3, Moscow 119991, Russian 
Federation.

Ilya Vladimirovich Lyagin. Senior Researcher. Candidate of Chemical Sciences. Grant team member.
Nikolaj Alekseevich Stepanov. Candidate of Technical Sciences. Grant team member.
Elena Nikolayevna Efremenko. Laboratory Chief. Doctor of Biological Sciences, Professor. Grant team member.

Contact information for all authors: 27nc_1@mil.ru 
Contact person: Natalya Vasilyevna Zavyalova; 27nc_1@mil.ru

Peer review information
The article has been peer reviewed by two experts in the respective field. Peer reviews are available from the 

Editorial Board and from Russian Science Citation Index database.

Funding. This work was carried out with the financial support of the Russian Foundation for Basic Research 
(RFBR) (Grant № 18-29-17069).


