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Методами сканирующей электронной микроскопии и элементного анализа изучены морфология и 
состав покрытий Ni—Sn и Ni—Sn—ТЮ2. Изучено электрохимическое поведение полученных покры
тий в 3% растворе NaCl. Показано влияние включения диоксида титана в состав покрытия Sn—Ni 
на механические и антибактериальные свойства. Установлены зависимости влияния времени инку
бирования и воздействия ультрафиолетового излучения на концентрацию жизнеспособных клеток 
на поверхности покрытия Ni—Sn—Ті02. На образцах покрытий Ni—Sn—Т і02, осажденных в электро
лите с содержанием ТЮ2 в количестве 2 г/дм3 концентрация жизнеспособных клеток Staphylococcus 
aureus уменьшается с 130 до 90 КОЕ/мл и с 70 до 30 КОЕ/мл без и при воздействии УФ излучения 
соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ
По данным Всемирной организации здраво

охранения [1, 2], ежегодно в мире переносят и н 
фекционны е заболевания свыше 1 млрд человек, 
из которых, из-за вызванных осложнений умира
ет от 290 до 650 тыс. человек. Скорость распро
странения инф екционных заболеваний зависит 
от многих факторов [3—5]. Наиболее значимыми 
являю тся эпидемиологическая ситуация в стра
не, степень контагиозности заболевания и кли
матические условия. Степень контагиозности в 
свою очередь зависит от пути передачи заболева
ния, одним из которых является контактный путь 
[6,7]. В данном случае возбудитель передается через 
кожные покровы при непосредственном соприкос
новении или через поверхности общего пользова
ния (поручни, ручки дверей и т.д.) [1—14]. Таким 
образом разработка нового класса металлических 
композиционных материалов, обладающих анти
бактериальными свойствами, является перспектив
ным направлением в области материаловедения.

В качестве металлической основы для анти
бактериальных покрытий могут использоваться

композиционные материалы на основе Си [15— 
18], N i [19—23], Fe [19, 20]. Сплав никель-олово 
обладает вы сокой коррозионной стойкостью и 
не оказывает раздражающего действия на кожу 
человека [10—14]. В предыдущей работе [24] опи
саны механизм ф ормирования сплава н и к е л ь - 
олово, структура и морфология формирую щ его
ся покры тия. Д анны й сплав прим еняется в про
м ы ш ленности в качестве защ итно-декоративно
го покрытия для изделий из меди и стали [25, 26].

В качестве инертной фазы для композиционных 
покрытий могут использоваться наночастицы ТЮ 2 
[27—29], SiC [30, 31], Ag [32, 33]. К ом позицион
ные покры тия с внедрением таких наночастиц 
проявляю т высокую эф ф ективность против ре
зистентных бактерий [13, 34—36] за счет подав
ления жизнедеятельности возбудителя инф ек
ционной болезни в результате угнетения специ
фичного для микроорганизмов метаболического 
процесса [7].

Ввиду уникальных свойств наноразмерный 
ТЮ2 широко используется в качестве фотоката
лизатора для разложения органических загрязни -
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телей и ингибиторов [37], модифицирующих 
микроорганизмы [38]. Ш ирокое использование 
ТЮ2 основано на его эффективной фотокатали- 
тической активности [39—41] и высокой химиче
ской стабильности [42—44]. В работах [42—48] 
изучена его антибактериальная эффективность 
под действием УФ-излучения. Следует отметить, 
что оксид титана, который встречается в природе 
в различных модификациях (анатаз, рутил, бру- 
кит), как правило, не является фотокатализато
ром. Для придания фотокаталитических свойств 
ТЮ2 должен быть синтезирован в определенных 
условиях и иметь наноразмерную структуру. В ра
ботах [39—41] отмечено, что наибольшей фотока- 
талитической активностью обладают частицы 
ТЮ2 размером от 10 до 50 нм.

Таким образом, электрохимически сформиро
ванный сплав никель—олово обладает рядом пре
имуществ по сравнению с покрытиями индиви
дуальными металлами. Введение наноразмерного 
диоксида титана в структуру сплава позволит 
придать металлической поверхности ряд уни
кальных свойств. В связи с этим, целью данной 
работы являлось исследование механических, 
трибологических, коррозионных и антибактери
альных свойств покрытий никель—олово и ни 
кель—олово—диоксид титана.

М ЕТО ДИКА Э К С П ЕРИ М ЕН ТА

Покрытия никель—олово и никель—о л о во - 
диоксид титана электрохимически осаждали из 
электролитов в соответствии с методикой [24]. 
В качестве анодов использовали оловянные и ни 
келевые пластины с соотношением площадей 1:5.  
Покрытия осаждали на медные и стальные пла
стины, предварительно подготовленные согласно 
ГОСТ 9.305-84.

Наноразмерный диоксид титана синтезировали 
прямым окислением порошкообразного металли
ческого титана по методике [49]. В результате по
лучали смесь двух полиморфных модификаций 
диоксида титана — анатаза и рутила, с размером 
частиц 30—50 нм [50].

Электрохимические измерения проводили с 
помощью потенциостата Autolab PGSTAT 302N в 
трехэлектродной ячейке с насыщенным хлоридсе- 
ребряным электродом сравнения и платиновым 
вспомогательным электродом. В качестве корро
зионной среды использовали 3% раствор NaCl. 
Поляризационные кривые снимали при скорости 
развертки потенциала 1 мВ/e  через 30 мин после 
опускания рабочего электрода в раствор хлорида 
натрия для установления стационарного потен
циала. Спектры электрохимического импеданса 
регистрировали в диапазоне частот от 10 кГц до 
0.01 Гц с амплитудой переменного напряжения 
10 мВ. Снятие частотных спектров импеданса

проводили через 30 мин после выдерживания об
разца в исследуемом растворе. Обработку полу
ченных данных проводили с использованием 
программного обеспечения Nova 2.1.

М орфологию поверхности полученных образ
цов изучали методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ ) на микроскопе JEOL JSM — 
5610 LV и методом атомно-силовой микроскопии 
(ACM) на микроскопе Nanosurf FlexAxiom с кон
троллером С3000 в прерывисто-контактном режи
ме “tapping m ode” с использованием кремниевого 
кантиливера “«-тип” с радиусом острия иглы в 
пределах 8 нм (HQ:NSC15, M ikroM asch). Эле
ментный состав покрытий определяли методом 
энергодисперсионного рентгеновского м икро
анализа (EDX) с использованием системы хими
ческого микрорентгеноспектрального анализа 
EDX JED-2201.

Адгезию покрытий N i—Sn и N i—Sn—ТЮ 2 к 
стальной подложке измеряли адгезиметром 
Defelsko Positest АТ, а также испытывали метода
ми нанесения сетки царапин и изгиба.

М икротвердость покрытий толщ иной 20 мкм 
измеряли микротвердомером AFFRI-M V D M 8 по 
ГОСТ 2999-75 при нагрузке на индентор 50 г.

Антибактериальные свойства покры тий изу
чали по отношению к  грамположительным Staph
ylococcus aureus (S . aureus, ATCC 6538) и грамотри- 
цательным Escherichia coli (E. coli, ATCC 8739) бак
териям. Перед антибактериальными исследования
ми поверхность образцов стерилизовали в этано
ле (70%) в течении 2 ч и сушили при комнатной 
температуре под УФ-облучением.

Тест-бактерии (одну колонию) переносили в 
пробирку с 2 мл питательного бульона (П Б) и 
определяли количество бактерий. Ж идкость с 
бактериями и  П Б разбавляли, чтобы полученный 
раствор содержал от 5.5 х 105 до 2.5 х Ю6 К О Е/м л 
бактерий. Данны й раствор использовали в каче
стве испытательной жидкости с бактериями. 
Ж идкость объемом 0.1 мл высевали на испытуе
мый образец, накрывали пленкой, слегка приж и
мали, чтобы жидкость распределялась по всей по
верхности. Облучение образца проводили в тече
ние 1 ч при интенсивности ультрафиолетового 
излучения -0.01 мВ т/см 2 и температуре 20 ±  1°С. 
Затем образцы промывали в стерильных поли
этиленовых упаковках содержащих 10 мл ф изио
логического раствора и Тритон Х-100 (концен
трация 0.1%) в течение 10 мин. Смытую жидкость 
немедленно высевали на питательный агар. От
бирали стерильной пипеткой 0.1 мл смытой ж ид
кости и вносили в чашку Петри. Втирали раствор 
в агаризованную среду, накрывали чаш ки кры ш 
кой и оставляли при комнатной температуре на 
5 мин. Засеянные чаш ки помещ али в термостат, 
где инкубировали их в течении 48 ч при темпера
туре 30 ±  1°С. Далее производили подсчет коли-
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Рис. 1. Микрофотографии сканирующей электронной микроскопии и элементный анализ покрытия Ni—Sn (а) и Ni— 
Sn-T i02 (б).

чества образовавшихся колоний в чашках и уста
навливали концентрацию  бактерий в промывной 
жидкости.

Оценку антибактериальной активности про
водили по показателю АТ, и К2:

К\ = 100 X (Сконт — Собр)/С конт, (1)

К  і = 1§(Сконт/С обр), (2)

где Сконт — концентрация клеток после инкубиро
вания на контрольном образце (К О Е/м л); Собр — 
концентрация клеток после инкубирования на 
опытном образце (КО Е/мл).

Оценку антибактериальной активности самих 
пластинок с нанесенным покрытием также про
водили без воздействия У Ф -излучения. Для этого 
стерильные пластинки помещали в пакетики с 
20 мл предварительно разведенной до концентра
ции 105 К О Е /м л культурой тест-бактерий (S . au
reus и Е. соИ) и инкубировали в течении 4 и 12 ч 
при температуре 30°С. Затем проводили высев из 
соответствующих разведений. Посевы инкубиро
вали в течении 24 ч при температуре 30°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ  И  ИХ О БСУЖ Д ЕН И Е

Сплавы никель—олово (рис. 1а) и никель—оло
во—диоксид титана (рис. 16) осаждаются в виде 
гладких, блестящих, хорошо сцепленных с осно
вой покрытий с плотной равномерной структу
рой. Введение в электролит ТЮ 2 приводит к  не
значительному изменению характера покрытия, 
на поверхности наблюдается образование доста
точно крупных сфероидов размером 6—8 мкм. По 
данным элементного анализа полученные по
крытия N i—Sn содержат 68—73 мас. % олова и 26— 
31 мае. % никеля. Данные соотнош ения являются 
оптимальным, так как в этом случае образуется 
механическая смесь N iSn2 и N i3Sn2 [24, 51].

Введение ТЮ 2 в электролит приводит к  изме
нению структуры поверхности покры тия с укруп
нением формирующихся на поверхности кри
сталлитов. К ак следует из данных ACM  (рис. 2), 
увеличение содержания ТЮ 2 в электролите от 0 
до 2 г/дм 3 приводит к  росту отдельных кристалли
тов от 25 до 30 нм.
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Рис. 2. АСМ-изображения покрытий Ni—Sn и Ni—Sn—ТЮ2: Концентрация ТЮ2, г дм 3: (а—в) — 0, (г—е) — 1, (ж—и) — 2.

Адгезия и микротвердость сплава Ni—Sn и Ni—Sn— 
Ті02 представлены в табл. 1. Микротвердость покры
тия Ni—Sn составила 405 HV, адгезия — 0.51 М Па/см2. 
Введение в электролит ТЮ2 в количестве 2 г/дм “3 
приводит к  росту микротвердости и адгезии до 
439 H V и 0.65 М П а/см 2 соответственно.

Поляризационны е кривые сплавов, получен
ные в 3% растворе N aCl представлены на рис. 3. 
Катодные участки поляризационных кривых 
практически совпадают, что свидетельствует о 
незначительном влиянии состава и структуры по
крытия на катодный процесс.

0.6 г

0.4 -

0.2 -  

ш
ьа о -

- 0.2 -

-0 .4  -
Н а анодных участках поляризационных кри

вых наблюдается значительное отклонение в 
электроположительную сторону при введении в 
электролит ТЮ 2. Так, начало анодного процесса 
для образцов без и с ТЮ2 наблюдается в диапазо
не —50 и —25 мВ соответственно, при этом образ
цы сплава с ТЮ 2 обладают более положительным 
стационарным потенциалом. По мере сдвига по
тенциала в электроположительную область до 
значения +50 мВ для сплава никель—олово на
блюдается область относительной пассивации в 
диапазоне потенциалов 50—300 мВ с углом накло-

-10 -9  -8  -7  -6  -5  -4  -3  -2
lgі, А /см2

Рис. 3. Потенциодинамические поляризационные 
кривые сплавов Ni—Sn и Ni—Sn—Т і02, полученные в 
3% растворе NaCl.

Таблица 1. Свойства покрытий Ni—Sn и Ni—Sn—ТЮ2

N i-Sn Ni—Sn—ТЮ2

Микротвердость, HV 405 439
Адгезия, МПа/см2 0.51 0.65
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Таблица 2. Характеристики коррозионного процесса сплава Ni—Sn и Ni—Sn—ТЮ2 (ТЮ2 2 г дм 3), полученные из 
анализа потенциодинамических поляризационных кривых

*а,В аа, В N,  в ak, В бсор’ А/см2

Sn-N i 0.0363 0.2072 0.0345 -0.3073 5.41 X к г 8

Sn—Ni—Ті02 0.0354 0.221 0.0278 -0.2604 2.41 X ю~8

на приблизительно 0.4 В. Введение в электролит 
ТЮ 2 приводит к активации поверхности в диапа
зоне потенциалов 0—0.2 В. Н а этом участке поля
ризационных кривых угол наклона составляет 
приблизительно 0.06 В. При потенциалах поло- 
жительнее 0.2 В наблюдается область пассивации 
ш ириной 0.2—0.4 В. П ри этом плотность тока 
пассивации составляет 3.2 х 10~4 А /см 2. Область 
потенциалов положительнее 0.4 В характеризу
ются достаточно активным протеканием анодно
го процесса как для образцов N i—Sn, так и для об
разцов N i—Sn—Т і0 2. К ак следует из поляризаци
онных кривых, введение диоксида титана в состав 
сплава N i—Sn приводит к  депассивации покры 
тия и способствует увеличению скорости анодно
го процесса.

Характеристики коррозионных процессов в 3% 
растворе хлорида натрия рассчитаны из поляриза
ционных кривых и представлены в табл. 2. Плот
ность тока коррозии образцов, полученных из элек
тролита с содержанием ТЮ2 2 г/дм3 уменьшается до 
2.41 X К)-8 по сравнению с 5.41 х 10-8 А/см2 для по
крытия без диоксида титана.

Данные электрохимической импедансной 
спектроскопии (рис. 4) также свидетельствуют о 
большей коррозионной стойкости покрытий Ni— 
Sn—ТЮ 2. Диаграммы Н айквиста, полученные для 
обоих типов покрытий в среде NaCl (рис. 4а), ха

рактеризуются емкостной полуокружностью в 
области высоких и средних частот, которая харак
терна для процессов с лимитирующей стадией пе
реноса заряда на границе раздела электрод-элек
тролит [52—57].

На диаграммах Боде для фазового утла в обла
сти средних частот присутствует ш ирокий пик, 
что свидетельствует об относительно высоких 
значениях емкостного сопротивления и стойко
сти покрытия к  коррозии. На диаграммах для мо
дуля импеданса (рис. 46) видно, что сопротивле
ние переноса заряда покрытий, полученных в 
присутствии ТЮ 2 (область низких частот) увели
чивается от 3.30 X Ю4 до 8.95 х Ю4 Ом см2.

Для количественного анализа параметров по
лученных спектров использовалась эквивалент
ная схема, представленная на рис. 4. В использо
ванной схеме соответствует сопротивлению 
коррозионной среды, контур 7?,СРЕ, описывает 
параметры процесса коррозии в дефектах покры 
тия, а контур /?2СРЕ2 — сопротивление переноса 
заряда и емкость двойного электрического слоя 
на границе электрод-электролит. Вместо эле
мента конденсатора С, в схемах использовался 
элемент постоянной ф азы  СРЕ, учитывающий 
шероховатость поверхности. Результаты подбо
ра параметров эквивалентных схем спектров им 
педанса представлены в табл. 3. Для покры тия

Частота, Гц

Рис. 4. Диграммы Найквиста (а) и Боде (б) сплава Ni—Sn (1) и Ni—Sn—ТЮ2 (2), полученные в 3% растворе NaCl.
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Таблица 3. Параметры эквивалентных схем спектров импеданса для покрытий Ni—Sn и Ni—Sn—ТЮ2, полученных в 
3% NaCl

Покрытие Rs, Ом см2 Rh Ом см2 Ги
Ом-1 см-2 с" «і R2, О м  c m 2

y2,
Ом-1 c m - 2  c"

n2

Ni-Sn 6 2 .8 7 3.30 X К)4 5 .0 6  X ю - 5 0 .4 2 3.32 X К)4 2 .0  X 10“ 5 1
Ni—Sn—ТЮ2 2 9 .7 8 8 .9 5  X ю 4 1.63 X IQ -5 0 .5 6 5 .36X  104 9.16  X 1 0 -6 1

Таблица 4. Концентрация жизнеспособных клеток Staphylococcus aureus на поверхности образцов (исходная кон
центрация: 5.6 X 105 КОЕ/мл)

Условия опыта
Концентрация ТЮ2 
в электролите, г/дм3

Концентрация,
КОЕ/мл к ь %

0 1.3 X Ю2 -
Без обработки УФ 1

2
1 .0  X 1 0 2

9.0 X Ю'
23.08
30.76

После обработки УФ излучением
0

1

7.0 X Ю1
2  0  X 1 0 ' 71.43

1 1 ~ 0.01 мВт/см2, 1 ч) 2 3.0 X Ю1 57.14

Ni—Sn—ТЮ 2 значения параметров R x и R 2 были 
выше, а параметров 7, и Y2 — ниже, чем для по- 
• рытия N i—Sn, что свидетельствует о большей

St. aureus

Рис. 5. Микрофотографии образцов колоний тест- 
бактерий (St. aureus и Е. coli) после облучения УФ-из- 
лучением интенсивностью 0.01 мВ/м2 течение 4 ч: 
(а) контрольного образца с покрытием Ni—Sn и тест- 
бактерией St. aureus; (б) образца покрытия Ni—Sn— 
ТЮ2 после бактерицидного анализа тест-бактерией 
St. aureus; (в) контрольного образца с покрытием Ni— 
Sn и тест-бактерией Е. coli; (г) образца покрытия Ni— 
Sn—ТЮ2 после бактерицидного анализа тест-бакте
рией Е. coli.

коррозионной устойчивости полученных ком 
позитов. Значения параметра «, для обоих по
крытий близки к  0.5, что может свидетельство
вать о протекании диффузионных процессов, ве
роятно, на дефектных участках покрытий.

Результаты исследований антибактериальных 
свойств полученных покрытий Ni—Sn и Ni—Sn—Т і0 2 
по отношению к  бактериям S. aureus и E. coli пред
ставлены на рис. 5. Как следует из представленных 
данных присутствие в покрытии диоксида титана 
значительно уменьшает количество бактериаль
ных колоний на поверхности образцов. Данная 
тенденция наблюдается как для S. aureus, так и для 
Е. coli. Концентрация жизнеспособных бактерий 
S. aureus на поверхности образцов при облучении 
УФ-излучением интенсивностью 0.01 мВ/м2 в те
чении 1 ч уменьш ается от 130 до 70 К О Е /м л 
(табл. 4). П ри облучении покры тий, получен
ных из электролита с 1 г /д м 3 диоксида титана 
количество клеток ум еньш ается от 100 и до 
20 К О Е /м л . Это указы вает на наличие антибак
териального действия диоксида титана особенно 
при воздействии УФ. Для образцов, полученных 
в электролитах с 2 г/дм 3 диоксида титана анти
бактериальный эффект увеличивается в 1.5 раза 
по сравнению с контрольным образцом.

Такое поведение образцов обусловлено, по 
всей видимости, фотокаталитической антибакте
риальной активностью композиционного элек- 
трохимичекого покрытия Ni—Sn—ТЮ 2 в присут
ствии УФ-излучения [43—45] за счет повреждения 
клеточных мембран бактерий из-за поглощ ения 
излучения внутриклеточными хромофорами.
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Таблица 5. Антибактериальная активность образцов по отношению к тест-бактериям при их инкубации в тече
нии 4 и 12 ч

92 ПЯНКО и др.

Концентрация ТЮ2 
в электролите, г/дм3

S. aureus Е. coli

12 ч 4ч 12 ч 4ч

КОЕ/мл К2 КОЕ/мл К2 КОЕ/мл К2 КОЕ/мл К2

0 2.9 X 107 1.96 2.6 X Ю4 1.33 2.8  X ю 7 1.51 2.4 X 104 1.40

1 1.6 X 107 2.23 2.0 X Ю4 1.44 2.1 X ю7 1.64 1.9 X 104 1.50

2 9.8 X ю 6 2.44 1.0 X Ю4 1.74 1.3 X 107 1.84 2.1 X 104 1.29

Контр, образец 2.7 X 109 - 5.6 X Ю5 - 9.2 X 108 - 6.1 X 105 -

Антибактериальная активность образцов по 
отнош ению к  тест-бактериям при инкубации в 
течение 4 и 12 ч увеличивается с ростом содержа
ния диоксида титана в покрытии как для S. aureus, 
так и для Е. coli (табл. 5).

Показатель антибактериальной активности К2 
увеличивается от 1.4 до 1.5 для Е. coli и от 1.33 до 
1.7 для S. aureus при времени инкубирования 4 ч. 
С увеличением времени инкубирования К2 также 
возрастает, достигая значения 1.84 для Е. coli и 
2.44 для S. aureus при концентрации диоксида ти 
тана в электролите 2 г/дм 3.

ЗА КЛЮ ЧЕН И Е
Таким образом, проведенные исследования 

показали, что введение наноразмерного диоксида 
титана в структуру сплава никель—олово позво
ляет получать покры тия с повыш енной твердо
стью, адгезией и коррозионной стойкостью. 
М икротвердость и адгезия покрытий N i—Sn—ТЮ 2 
составили 439 H V  и 0.65 М П а/см 2 соответствен
но, а плотность тока коррозии уменьшилась до 
2.41 X Ю“8 А /см 2. Полученное композиционное 
покрытие характеризуется высокой биоцидной 
активностью по отнош ению к бактериям S. aureus 
и Е. coli.
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