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NANOSILVER — A NEW BACTERICIDAL AGENT

Streszczenie

Celem podejmowanych dziatan jest opracowanie technologii otrzymywania ptynow dezyn-
fekeyjnych i bakteriobojczych o wlasnosciach dezodorujacych, ktore moga by¢ stosowane do
dezynfekceji 1 dezodoryzacji pomieszczen, urzadzen technologicznych i linii produkecyjnych
uzywanych w przemys$le migsnym i spozywczym, jak rowniez pomieszczen i urzadzen do
przechowywania wyroboéw migsnych i spozywczych, a takze do likwidacji odorow w gazach
odlotowych i z instalacji technologicznych przetwarzajacych odpady migsne.

Wsrdd najnowszych rodzajow srodkéw bakteriobojczych wyrdznia sig zwlaszeza nanosrebro,
stosowane w roztworach wodnych. Bakteriobdjcze wlasnosci srebra znane byly juz w staro-
zytnosci, kiedy to uzywano srebrnych pucharéw do picia wody, aby uchroni¢ si¢ od zarazy.
Powodowanie $mierci bakterii, plesniakow, grzybéw i réznych zarodnikow przez zwiazki
srebra zostato poznane juz na poczatku dziewigtnastego wieku, ale nie potrafiono wtedy okre-
$li¢ mechanizmu tego dziatania. Dzi§ wiadomo, ze toksyczne dla mikroorganizmoéow sg jony
srebra, ktore dzialaja bezposrednio na ich pojedyncze komorki. Dzigki katalitycznym wilasci-
wosciom srebra utlenieniu ulega materiat genetyczny komorki.

Stawa kluczowe: nanosrebro, srodek bakteriobojczy

Abstract

The goal of our work is new technology for production of disinfection and bactericidal liquids
having deodorization properties. These liquids could be used to disinfection and deodorization
of production room, equipments and technological lines in meat and grocery industry and
storage rooms or machinery to store such products too. Another possible implementation
could be minimization of unpleasant odours in gas from waste meat industry.

Among new kind of bactericidal agents distinguish a nano silver used in water solutions. Silver
bactericidal properties were known in ancient, when the water from silver dishes was drunk to
prevent of infection. Silver ability to bacterium, mould, fungus and different spore kill was
recognized in XIX century, but the killing mechanism was unknown. Actually we know that the
killing mechanism of silver ions to microorganism resulted with their direct impact on to singly
cells. Silver catalyses property influence on the oxidation of cell genetic material.
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1. Wstep

Celem podejmowanych badan jest opracowanie technologii otrzymywania pltynow
o wlasnos$ciach dezodorujacych, ktére moga by¢ stosowane do dezynfekcji i dezodoryzacji
pomieszczen, urzadzen technologicznych i linii produkcyjnych uzywanych w przemysle
migsnym i spozywczym, jak rowniez pomieszczen i urzadzen do przechowywania wyro-
boéw migsnych i spozywczych, a takze do likwidacji odoréw w gazach odlotowych i z in-
stalacji technologicznych przetwarzajacych odpady migsne.

Podstawowym problemem przemystu spozywczego jest dezynfekcja obiektow i linii
produkcyjnych, ktora zapobiega rozwojowi réznego rodzaju bakterii i grzybow z rodziny
plesniowatych. W tym celu stosuje si¢ réznego rodzaju $rodki juz od bardzo dawna. Histo-
rycznie pierwsze metody konserwacji i dezynfekcji polegaly na stosowaniu wyciagow
ros$linnych z chrzanu, czosnku, cebuli, pokrzywy czy tez wodnych roztworéw kwasu octo-
wego. Kwas nadoctowy jest do tej pory jednym z najczesciej stosowanych srodkoéw bakte-
riobojczych uzywanym w wielu ptynach dezynfekcyjnych. Wodorotlenek wapnia, w po-
staci roztworu tzw. mleka wapiennego, jest najczgsciej stosowany jako $rodek bakterio-
i grzybobdjczy, np. do dezynfekcji pomieszczen gospodarczych, bielenia drzew etc.
Dezynfekcja pozwala na zapobieganie rozkladowi produktéw migsnych i spozyw-
czych, powodujacemu silne wydzielanie zwiazkéw chemicznych o bardzo nieprzyjemnym
zapachu.

Wspolczesne $rodki dezynfekcyjne, bakteriobojcze i dezodorujace zawieraja zwykle
kilka sktadnikow typowych dla srodkow myjacych, takich jak $rodki powierzchniowo
czynne, emulgatory, §rodki kompleksujace, antyflokulanty, srodki spieniajace i inne sktad-
niki w réznych proporcjach i sktadach, w zaleznos$ci od przeznaczenia ptynéw. Gtowna rola
tych mieszanin jest stworzenie odpowiednich warunkow fizykochemicznych do efektyw-
nego dzialania alkaliow, a zwlaszcza roztworu wodorotlenku sodu, ktory jest glownym
sktadnikiem bakteriobojczym wszystkich przemystowych ptynow dezynfekcyjnych i dezo-
dorujacych o wlasnos$ciach bakteriobojczych.

Wsrdd najnowszych rodzajow srodkow bakteriobdjczych wyrdznia si¢ zwtaszcza nano-
srebro, stosowane w roztworach wodnych. Bakteriobdjcze wlasnosci srebra znane byty juz
w starozytnosci, kiedy to do picia wody uzywano srebrnych pucharéw, aby uchronic¢ si¢ od
zarazy. Powodowanie $mierci bakterii, ple§niakow, grzybow i roznych zarodnikow przez
zwiazki srebra poznano juz na poczatku dziewigtnastego wieku, ale nie potrafiono wtedy
okresli¢ mechanizmu tego dziatania. Dzi§ wiadomo, ze toksyczne dla mikroorganizmow sa
jony srebra, ktore dziataja bezposrednio na ich pojedyncze komoérki. Dzigki katalitycznym
wlasciwosciom srebra utlenieniu ulega materiat genetyczny komorki [1].

Sciana komorkowa bakterii jest zbudowana inaczej niz np. $ciana komérkowa komérki
roslinnej — ma swoisty, skomplikowany sktad chemiczny (cukrowo-ttuszczowo-pepty-
dowy). U bakterii gtéwnym sktadnikiem $ciany komorkowej jest peptydoglikan (mureina),
sktadajacy si¢ z dhugich tancuchow wielocukrowych, potaczonych ze soba przez krotkie
mostki peptydowe aminokwaséow — czasteczek organicznych zbudowanych z atomow we-
gla (C), wodoru (H), tlenu (O), azotu (N) i czasem siarki (S) (metionina, cysteina).

Jednym z aminokwaséw wchodzacych w sklad Sciany komodrkowej bakterii jest
cysteina (ryc. 1). Siarka jest niezbgdna do syntezy biatek i witamin oraz tworzenia sktadni-
koéw tancucha transportu elektronow. Aminokwasy rdznia si¢ migdzy soba tylko tzw. grupa
boczna (wyjatkiem jest prolina). Wihasciwosci chemiczne danego aminokwasu wynikaja
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z budowy i wlasnosci grupy bocznej. Aminokwasy polaczone sa migdzy soba tzw. wiaza-
niem peptydowym: —CONH-.

grupa
karboksylowa

szkielet weglowy

H—C—H
grupa boczna

SH

Ryc. 1. Wzor strukturalny cysteiny

Fig. 1. Structural formula of cysteine

Grupa —SH w cysteinie, czyli grupa tiolowa, jest bardzo reaktywna. Dwie cysteiny
moga polaczy¢ si¢ przez grupy tiolowe, tworzac mostek disiarczkowy (disulfidowy):
—S—S— w tym samym tancuchu lub tez w dwoch réznych tancuchach polipeptydowych. Sa
to silne wiazania atomowe wystgpujace zwykle w liczbie kilku Iub kilkunastu w jednej
czasteczce bialkowej. Odgrywaja one wazna rol¢ w tworzeniu struktury trzeciorzgdowej
bialek — zapewniaja stabilizacjg struktury.

2. Metody dezaktywacji bakterii [2, 3]

2.1. Utlenianie katalityczne

Srebro, na poziomie atomowym, ma zdolno§¢ pochtaniania tlenu oraz dziatania jako
katalizator utleniania. Tlen atomowy absorbowany na powierzchni jonow srebra
W roztworze zaczyna czynnie reagowac z ,,wystajacymi” grupami tiolowymi (—-SH) ota-
czajacymi powierzchnig bakterii lub wiruséw, usuwajac z nich atomy wodoru (tworzac np.
wodg) i powodujac tym samym wytworzenie przez atomy siarki wigzan typu —S—S—. Bakte-
ria traci mozliwo$¢ oddychania, gdyz zamykane sa dotychczasowe (utozone w poprzek
btony komorkowej) ,,kanaty” przenoszenia elektronow, tzw. tancuch oddechowy. Prowadzi
to do obumarcia bakterii. Dla wyjasnienia — utlenianie nie musi by¢ sprzgzone ze
wzbogacaniem utlenianej substancji w tlen. Istota utleniania jest oderwanie od substratu
elektronéw (zwykle odrywane sa jednoczesnie dwa elektrony), czemu z reguty towarzyszy
odtaczenie od nich dwoch protonéw (H') i ich przeniesienie na odpowiedni akceptor.
Dzigki katalitycznym wtasciwosciom srebra i obecnosci tlenu aktywnego utlenieniu ulega
materiat genetyczny komorki.
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2.2. Reakcja ze $ciana komorki bakterii

Srebro reaguje z odstonigtymi peptydoglikanami, uniemozliwiajac oddychanie komor-
kowe, co powoduje ich unicestwianie. Powstaje

2(-SH) + 2Ag" — 2(-SAg) +2H"

Poniewaz komorki ssakéw maja zupehie inna powtoke — brak peptydoglikanéw — wige
srebro nie dziala na nie. Wymienione oddziatywanie srebra jest ukierunkowane na strukture
komoérkowa. Kazda komorka bez §cianki chemicznie odpornej jest podatna na oddzialywa-
nie srebra. Dotyczy to wszelkich bakterii i innych organizmoéw bez $cianek komorkowych,
jak na przyktad wirusow migdzykomorkowych.

2.3. Denaturacja biatka

Denaturacja biatka polega na takiej zmianie jego budowy przestrzennej, ktéra powoduje
zanik aktywnosci biologicznej. Wiazania disulfidowe —S—S— ulegaja rozszczepieniu
w obecnos$ci odczynnikow redukujacych (2H). Powstaje

> CHy,-S-S-CH, <+ 2H — > CH,-S-H + H-S-CH, <

W wyniku rozerwania wiazan disiarczkowych zniszczeniu ulegaja struktury prze-
strzenne biatka — prowadzi to do zaniku aktywno$ci biologicznej biatka.

Inne czynniki denaturujace biatko to: kwasy, zasady, alkohol, stezone roztwory mocz-
nika, temperatura. W wigkszosci wypadkow denaturacja biatek jest procesem nieodwracal-
nym.

HO 0 HO 0
\NZ N/
| I
I
H,N—C—H H,N—C—H
H—C—H H—C—H
+ ?g;jxﬂjnqlgy rozerwanie mostka disulfidowego
SH
H—C—H S H—C—H
HZN—CI:—H HzN—CI‘,—H
C C
AN VA
HO/ . o] HO N o]

Ryec. 2. Proces denaturacji biatek

Fig. 2. Protein denaturation process
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2.4. Wiazania z DNA

Badania wykonane w odniesieniu do Pseudomonas Aeruginosa, bakterii odpornej
i trudnej do zwalczania, wykazaty, ze jej organizm pochtania 12% srebra. Mimo iz pozo-
staje niejasny mechanizm wigzania srebra z DNA bakterii bez uszkadzania wiazan wodo-
rowych, to proces ten zapobiega rozwijaniu DNA, ktory stanowi wazny etap w rozmnaza-
niu komorek.

3. Plyny dezynfekcyjne z dodatkiem nanoczastek srebra

Wodne roztwory zawierajace nanoczasteczki metalicznego srebra o wymiarach rzgdu
102 m osadzane na roéznych noénikach, np. krzemionkowych lub polimerowych, sa jed-
nym z najnowoczesniejszych i najskuteczniejszych srodkow dezynfekcyjnych [4-6]. Naj-
czesdciej stosowany jest produkt na bazie wody z czasteczkami nanokompozytu srebra
i krzemu, ktorego mozna uzy¢ jako komponentu lub impregnatu. Produkt faczy biobdjcze
zalety srebra i dezodoryzujace krzemu. Nadaje traktowanym podtozom trwate wlasciwosci
bakteriobdjcze, grzybobdjcze, dezodoryzujace (w tkaninach i kosmetykach) i antystatyczne.
Skutecznos¢ obejmuje likwidacje przeszto 99,99% bakterii i grzybow. W 1 cm’ roztworu
przy stezeniu 1 ppm jest okoto 600 bilionow (600x10'%) drobin srebra. Wykazuje wiasci-
wosci biobdjcze przez caly czas pozostawania nanoczasteczek w podtozu lub cieczy.
W podtozach, ktore sa czgsto myte, kolejne prania moga powodowaé znikome wyptukiwanie
czastek. Zabieg mozna powtarza¢. Niszczenie pierwszych mikroorganizméw zaczyna si¢ po
okoto 6 minutach od aplikacji. Ostabienie lub catkowite zakonczenie efektywnosci biobojczej
nastgpuje wraz z mechanicznym zniszczeniem powloki (zdrapanie, wytarcie, zmycie) lub
zastonigciem jej przez obumarte drobnoustroje, kurz, pyt lub powtokg malarska.

Proby zastosowania nanokompozytéw srebra jako srodka dezynfekcyjnego i bakterio-
bdjczego na liniach technologicznych i w halach produkcyjnych przemystu migsnego przy-
niosly jednak przecigtne wyniki. Przyczyna ograniczonego oddzialywania nanosrebra na
bakterie i grzyby plesniowe byla obecnos¢ thuszczow, ktére utrudniaty kontakt bakterii
i grzybow z czasteczkami srebra, a takze dostgp tlenu do powierzchni srebra, ktory jest
niezbedny w reakcjach utleniania.

Istotne jest takze opracowanie metod wytworzenia plynow dezynfekcyjnych i dezodo-
rujacych o wilasno$ciach bakteriobdjczych, ktére umozliwityby petne wykorzystanie wia-
snosci bakterio- i grzybobojczych srebra i jego zwiazkow, przy takich stezeniach srebra,
ktore nie bylyby toksyczne dla czlowieka i przy takiej technologii wytwarzania, ktora
umozliwiataby optacalno$¢ ekonomiczng ich stosowania. Jest to niezwykle wazne zwlasz-
cza w przemysle migsnym, spozywczym i pokrewnych, wszgdzie tam, gdzie problemem sa
zathuszczone powierzchnie stwarzajace znakomite warunki do rozwoju bakterii i grzybow
plesniowatych.

Istota rozwiazania powinno by¢ zapobieganie rozktadowi polproduktéw i odpadow
migsnych poprzez niszczenie grzybow i bakterii wywolujacych to zjawisko, co uniemozliwi
wydzielanie zwiazkéw organicznych o nieprzyjemnych zapachach powstajacych w efekcie
proces6w gnicia migsa i produktow spozywczych. Tym samym dziatanie takie stanowi
probe likwidacji odoréw u zrodla ich powstawania, a wigc zgodne jest z metodami kreowa-
nia ,,czystszych produkcji” [7-11].
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Wytwarzane ptyny powinny:

1. Zmniejsza¢ napigcie powierzchniowe na granicy faz ptyn myjacy—zabrudzone, zathusz-
czone powierzchnie, co wymaga stosowania w ich sktadzie $rodka powierzchniowo
czynnego.

2. Kompleksowa¢ jony metali zawartych w rozpuszczonych zanieczyszczeniach, co wy-
maga stosowania odpowiednich srodkéw kompleksujacych.

3. Zapobiega¢ wtornemu osadzaniu si¢ brudu, co wymaga stosowania odpowiednich $rod-
koéw emulgujacych.

4. Mie¢, zwlaszcza w przypadku mycia trudno dostgpnych miejsc maszyn i urzadzen,
trwale wlasciwosci spieniajace, aby zwigkszy¢ powierzchnig¢ oddziatywania sktadnikow,
co osiaga si¢ przez dodatek odpowiedniego stabilizatora piany.

5.Mie¢ odczyn alkaliczny sprzyjajacy rozpuszczaniu thuszczow, co osiaga si¢ przez
dodanie do ptynu wodorotlenku sodu.

6. Zawiera¢ nanosrebro w ilo$ci zapewniajacej jego skuteczne dziatanie, a nie powodujacej
zagrozenia toksycznoscia ze strony metalicznego srebra.

7. Sprawia¢, ze zdezynfekowane elementy hal czy urzadzen po myciu beda spetnia¢ wy-
mogi norm europejskich na zawarto$é ogolnej liczby drobnoustrojow TVC, 0—10/cm?,
oraz bakterii z rodziny Enterobacteriae, 0—1/cm®.

Plyny dezynfekcyjne z nanokompozytami beda mogty takze by¢ zastosowane do nasy-
cania wkladoéw biofiltrow odoréw réznego rodzaju (np. powszechnie stosowanej w prze-
mysle odpadow migsnych kory drzewnej), co powinno zdecydowanie poprawi¢ ich sku-
tecznos¢.
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