
КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2022, том 63, № 4, с. 433–445

433

ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКАЯ ИНАКТИВАЦИЯ БАКТЕРИЙ В ПРИСУТСТВИИ 
ДИОКСИДА ТИТАНА, МОДИФИЦИРОВАННОГО ВОЛЬФРАМОМ 

ПРИ ОБЛУЧЕНИИ ВИДИМЫМ СВЕТОМ
© 2022 г.   М. Л. Беликова, *, Н. В. Фокинаb, В. В. Редькинаb, С. А. Сафаряна

аФГБУН ФИЦ Кольский научный центр РАН, Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья 
им. И.В. Тананаева, Академгородок, 26а, Апатиты, Мурманская область, 184209 Россия

bФГБУН ФИЦ Кольский научный центр РАН, Институт проблем промышленной экологии,
Академгородок, 14, Апатиты, Мурманская область, 184209 Россия

*e-mail: masim-bek@mail.ru
Поступила в редакцию 28.12.2021 г.

После доработки 04.03.2022 г.
Принята к публикации 07.03.2022 г.

Синтезированы фотокаталитически активные материалы на основе диоксида титана, модифициро-
ванного вольфрамом (от 5 до 30 мас. %). Приведены особенности формирования этих материалов,
их физико-химические и фотокаталитические свойства. Обнаружено, что модифицирование диок-
сида титана вольфрамом обеспечивает получение нанодисперсных порошков (7.2–96.7 нм) со сво-
бодной удельной поверхностью от 6.4 до 215 м2/г. Показана высокая эффективность фотокатализа-
торов на основе диоксида титана, модифицированных вольфрамом (от 10 до 30 мас. %) и прокален-
ных при 600°С, при фотокаталитической инактивации микробиоты на примере грамотрицательных
бактерий Pseudomonas fluorescens. Максимальные значения фотокаталитической антибактериаль-
ной активности наблюдаются для образца 600-W-20. Основная масса бактерий инактивируется при
облучении видимым светом естественного происхождения при освещенности (Е) 14500 лк в течение
первых 20–45 мин. При введении в качестве фотокатализатора немодифицированного диоксида ти-
тана, образца 600-W-5 и коммерческого фотокатализатора Р-25 фирмы “Degussa” ингибирования
бактериального роста не обнаружено.
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ВВЕДЕНИЕ

Несколько десятилетий активно развивается
фотокатализ, как перспективный метод очистки
воды и воздуха [1–4]. В качестве фотокатализато-
ров (ФК) применяются различные металлоксид-
ные полупроводники: ZnO [5–7], WO3 [8, 9],
Fe2O3 [10], CdSe [11] и SrTiO3 [12].

Особого внимания заслуживает диоксид тита-
на. Интерес к TiO2 как к ФК вырос после откры-
тия фотокаталитического расщепления воды с
его применением [13]. Сообщения об использова-
ниии TiO2 для фотокатализа появились еще в 20-е гг.
двадцатого столетия [14, 15], когда обнаружилось,
что устойчивые к свету красители разлагаются в
контакте с TiO2.

TiO2 обладает рядом свойств, таких как неток-
сичность, фотостабильность, доступность, хими-
ческая и биологическая устойчивость [16], благо-
даря чему является наиболее распространенным
ФК. Важно отметить, что производство диоксида
титана осуществляется в промышленности в
больших объемах.

Несмотря на указанные выше достоинства,
TiO2 вследствие значительной величины запре-
щенной зоны (Eg составляет 3.2 эВ для анатаза и
3.0 эВ для рутила) фотокаталитически активен
лишь при облучении ультрафиолетовым (УФ)
светом, на который приходится всего 3–7% спек-
тра солнечного света [17–19]. Этот факт суще-
ственно ограничивает применение TiO2 как ФК
при облучении светом с длиной волны λ > 400 нм.
Расширение спектрального диапазона фотовос-
приимчивости TiO2 в видимую и ближнюю инфра-
красную области может быть достигнуто введением
модифицирующих добавок. Модифицирование

Сокращения и обозначения: ФК – фотокатализатор; УФ –
ультрафиолетовый; ФКА – фотокаталитическая актив-
ность; АА – антибактериальная активность; РФА – рент-
генофазовый анализ.
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диоксида титана проводят как неметаллическими
элементами (фтор, азот, углерод, сера) [20], так и
катионами металлов [21–32]. В результате моди-
фицирования край фотокаталитической воспри-
имчивости TiO2 смещается в более длинноволно-
вую область спектра, что наглядно показано во
многих исследованиях на примере разложения
различных органических соединений при облуче-
нии не только УФ, но и видимым светом.

Ранее в ряде работ была оценена возможность
фотокаталитической деструкции различной мик-
рофлоры фотокаталитически активными матери-
алами на основе диоксида титана. Так, например,
в работе [33] при облучении УФ-светом изучена
бактерицидная активность ФК на основе диок-
сида титана, полученных золь–гель-методом пу-
тем изменения условий реакций, кислот и со-
держания модифицирующих примесей (Al, B).
Все полученные образцы были аморфными с не-
большими примесями анатаза и/или рутила.
Они продемонстрировали инактивирующее дей-
ствие в отношении бактерий, причем два из них –
более высокое, чем диоксид титана P-25 фирмы
“Degussa” (Германия). Была обнаружена фотока-
талитическая деструкция бактериальных клеток
(Escherichia coli) на поверхности, покрытой диок-
сидом титана Р-25, при облучении УФ-светом
(λ = 254–356 нм) в течение 75 ч [34]. L. Caballero и
др. [35] на примере Escherichia coli показали бакте-
риальную инактивацию на TiO2 (100% анатаз с
размером кристаллитов 15–25 нм) при облучении
люминесцентными лампами (диапазон длин
волн – 290–700 нм). Сообщалось, что увеличение
степени контакта частиц ФК с бактериями усили-
вает процесс дезинфекции, поэтому избыток TiO2
не усиливает антибактериальный эффект после
достижения максимального контакта ФК с клет-
кой. Продемонстрирована фотокаталитическая
инактивация бактериальных клеток (Escherichia
coli и Lactobacillus helveticus) в присутствии TiO2
при облучении УФ-светом [36].

Помимо исследований, подтвердивших эф-
фективную фотокаталитическую деструкцию
микрофлоры с помощью материалов на основе
диоксида титана, встречаются работы, в которых
описан схожий эффект при применении в каче-
стве фотокатализатора WO3, обладающего по
сравнению с диоксидом титана меньшей шири-
ной запрещенной зоны (Eg = 2.8 эВ). Так, в [37]
показано увеличение токсичности WO3 в отноше-
нии бактериальных клеток при облучении УФ-
светом. В работах [38–40] показано повышенное
фотокаталитическое и антибактериальное дей-
ствие различных материалов на основе оксида
вольфрама (нанотрубки, пленки, вольфрамовая
фольга с напылением наночастиц оксида воль-
фрама) при облучении УФ- и видимым светом.

В последнее время фотокаталитические мате-
риалы состава TiO2/WO3 привлекают внимание при
создании новых фотокатализаторов, эффективных
не только в УФ-, но и в видимом свете [41–44].

Ранее авторами были синтезированы компо-
зиты на основе диоксида титана и оксида воль-
фрама [45–49], фотокаталитическая активность
(ФКА) которых при облучении видимым светом
(λ > 400 нм) существенно превышала ФКА TiO2
схожего генезиса и коммерческого диоксида ти-
тана Р-25 фирмы “Degussa” по отношению к раз-
личным органическим красителям. Максималь-
ные значения ФКА наблюдались для образцов
диоксида титана, содержащего 20–30 мас. % W и
термообработанных при температуре 600°С [49].

Мы предположили, что разработанные ранее
материалы на основе диоксида титана, модифи-
цированного вольфрамом, окажутся эффектив-
ными при осуществлении фотокаталитической
инактивации различных микроорганизмов, что
существенно расширит области их применения.
Целью настоящей работы являлась проверка это-
го предположения на примере бактерий Pseudo-
monas fluorescens.

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
1.1. Материалы

Основные используемые реагенты: тетрахло-
рид титана TiCl4 (99.9%, Соликамский магниевый
завод, Россия), вольфрамат натрия (99%, “Нева-
Реактив”, Россия), гидроксид аммония (25%,
“Нева-Реактив”, Россия), диоксид титана P-25
фирмы “Degussa” (Франкфурт, Германия), ди-
стиллированная вода (Институт химии и техно-
логии редкоземельных элементов и минерально-
го сырья им. И.В. Тананаева, Апатиты, Россия).
Грамотрицательные бактерии Pseudomonas fluo-
rescens были получены из лабораторного фонда
лаборатории экологии микроорганизмов Инсти-
тута проблем промышленной экологии севера
(ИППЭС КНЦ РАН).

1.2. Синтез диоксида титана, 
модифицированного вольфрамом

ФКА-композиты синтезировали в процессе
совместного щелочного гидролиза TiCl4 и водо-
растворимой соли вольфрама аналогично автор-
ским методикам [45–48]. Степень модифициро-
вания диоксида титана варьировали в интервале 5–
30 мас. % в пересчете на вольфрам. Термообработку
проводили в течение 60 мин в температурном диа-
пазоне 400–800°С при скорости нагрева/охлажде-
ния 15°С/мин (муфельная печь, МИУС, Россия).
В результате формировались композиты из двух
оксидов системы TiO2–WО3 эвтектического типа
[50]. Выбранные диапазоны степени модифици-
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рования и температуры обработки обусловлены
задачей получения композитов разных составов,
в том числе высокомодифицированных.

1.3. Методы исследования образцов
Полученные композиты на основе диоксида

титана и оксида вольфрама охарактеризованы ме-
тодами химического анализа, рентгенофазового
анализа (РФА) на приборе ДРОН-2 (Россия, из-
лучение CuKα), низкотемпературной адсорбции
азота (БЭТ) с помощью анализаторов FlowSorb II
2300 и TriStar 3020 V1.03 (Micromeritics, США).
Термический анализ синтезированных порошков
проводили на приборе NETZSCH STA 409
PC/PG (“Selb”, Германия) в атмосфере аргона
при скорости нагрева 10°C/мин.

1.4. Культура микроорганизмов
Подготовка бактериальной культуры. Штамм

бактерии Pseudomonas fluorescens из Музея бакте-
рий и микроскопических грибов Кольского полу-
острова (гербарий ИППЭС КНЦ РАН) использо-
вали в экспериментах в качестве модельного. Для
постановки опытов штамм пересевали на свеже-
приготовленную агаризованную питательную
среду (мясопептонный агар) и инкубировали в
термостате при температуре 27°С в течение трех
суток. Для приготовления бактериальной суспен-
зии делали смыв культуры стерильным физиоло-
гическим раствором.

1.5. Изучение фотокаталитической 
антибактериальной активности

При изучении ФКА диоксида титана, модифи-
цированного вольфрамом, на примере деструк-
ции различных органических красителей было
определено, что максимальной ФКА ко всем ор-
ганическим агентам обладают материалы, прока-
ленные при 600°С [49]. Поэтому основные экспе-
рименты по изучению фотокаталитического ин-
гибирования бактериального роста проводили в
присутствии образцов, обработанных при темпе-
ратуре 600°С.

Предварительная проверка фотокаталитиче-
ских материалов на микробную обсемененность
показала, что они не содержат жизнеспособных
культивируемых клеток микроорганизмов.

Эффективность фотокаталитических материа-
лов оценивали по степени ингибирования роста
клеток Pseudomonas fluorescens при облучении бак-
териальной суспензии, содержащей ФК, види-
мым светом (λ > 400 нм). Эксперименты вели при
комнатной температуре. Навеску ФК (от 2 до
25 мг/мл) помещали в стеклянную пробирку, со-
держащую 19 мл физраствора, затем вносили 1 мл
бактериальной суспензии. Пробирку плотно за-

крывали крышкой, закрепляли на перемешиваю-
щем устройстве – шейкере орбитальном LOIP
LS-110 (ЛАБ-ПУ-01) (АО “LOIP”, Россия) и вы-
держивали на свету или в темноте в течение опре-
деленного времени (от 5 мин до 48 ч). Частота
вращения составляла 200 об/мин. Контрольные
эксперименты проводили со светом, но в отсут-
ствие ФК. рH суспензий была 6.8–7. В качестве
источника искусственного освещения использо-
вали лампы накаливания (100 Вт), светодиодные
лампы (18 Вт), источником естественного освеще-
ния выступал солнечный свет, проходящий через
окно из стекла. Освещенность (параметр, измеряе-
мый в видимой области спектра 380–760 нм) в ходе
экспериментов контролировали с применением
люксметра ТКА-ПКМ 06 (АО “ЭКСИС”, Рос-
сия), величину освещенности (Е) варьировали от
0 до 14500 лк. В ряде случаев перед изучением фо-
токаталитического ингибирования роста бактери-
альных клеток фотокатализатор, помещенный в
физраствор, гомогенизировали в течение 3 мин уль-
тразвуком c использованием ультразвукового аппа-
рата серии “Алена” УЗТА-0.1/28-0 (“U-SONIC”,
Россия) при мощности 30 Вт.

Изменение численности бактерий после кон-
такта с ФК и облучения светом фиксировали с
помощью посева бактериальной суспензии на
плотную питательную среду – мясопептонный
агар в чашках Петри. Посев проводили через
определенные промежутки времени. Колонии
бактерий подсчитывали после инкубации при
27°С в течение 72 ч по методике, описанной в ра-
боте [51]:

(1)
где N – КОЕ в 1 мл исходного инокулята; P – раз-
ведение, из которого сделан высев, P = 10n, где
10 – коэффициент разведения, n – порядковый
номер разведения; М – среднее количество КОЕ,
выросших на чашке Петри в разведении P; V –
объем инокулята, взятого для посева в чашку
Петри из разведения P.

Образцами сравнения служили TiO2 аналогич-
ного с модифицированным вольфрамом TiO2 ге-
незиса и промышленный диоксид титана P-25
фирмы “Degussa”, предложенный ранее в каче-
стве стандарта сравнения [52].

Маркировка образцов модифицированного
TiO2, например, 600-W-20, содержит данные о
температуре термообработки (600°С), модифици-
рующем металле (W) и его содержании в компо-
зите (20 мас. %).

Относительную активность ФК оценивали по
формуле [53]:

(2)
где R – относительная активность ФК, %; с – ис-
ходная численность бактериальных клеток,

/ ,N MP V=

– / 1( 0 %,) 0( )R c a c= ×
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КОЕ/мл; а – численность бактериальных клеток
после контакта с ФК при облучении видимым
светом, КОЕ/мл.

Антибактериальную активность (АА) ФК рас-
считывали по формуле [35]:

(3)
где АА – антибактериальная активность; с – ис-
ходная численность бактериальных клеток,
КОЕ/мл; а – численность бактериальных клеток
после контакта с ФК, КОЕ/мл.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
2.1. Физико-химические свойства композитов 

на основе TiO2 и WО3

В табл. 1 суммированы экспериментальные
данные о содержании основных компонентов и
примесных ионов (С, мас. %), изменении фазово-
го состава (рис. 1), удельной поверхности (S, м2/г)
и средней крупности частиц (d, нм) в зависимо-
сти от условий термообработки (Т, °C) в синтези-
рованных образцах диоксида титана, модифици-
рованного вольфрамом, полученные ранее [46,
47, 49].

В процессе гидролиза во всех случаях форми-
руется осадок, сохраняющий рентгеноаморф-
ность до 400–500°С. Первый фазовый переход
оксогидроксид титана–анатаз по данным РФА
связан с формированием первоначально метаста-
бильной фазы TiO2 – анатаза – во всем диапазоне
степени модифицирования вольфрамом. С уве-
личением содержания вольфрама температура
начала кристаллизации анатаза смещается от 300
до 600°С.

С повышением температуры кристаллохими-
ческая трансформация анатаза в фазу рутила про-
текает постепенно в широком интервале темпе-
ратур и существенно зависит от степени модифи-
цирования диоксида титана вольфрамом. Так, с
ростом содержания вольфрама от 0 до 20 мас. %
температура перехода анатаза в рутил повышает-
ся от 600 до 900°С. Дальнейшее увеличение со-
держания W приводит к снижению температуры
образования рутила. Появление кристаллической
фазы WO3 заметно лишь при температуре 800°С и
степени модифицирования ≥ 10 мас. % (табл. 1).
В  [54, 55] авторы полагают, что вольфрам внедря-
ется в структуру диоксида титана в широком диа-
пазоне концентраций, формируя шпинели типа
TiO2·WO3·nH2O. Подобные вольфраматы титана
подвергаются дегидратации при температурах от
25 до 340°С и сохраняют рентгеноаморфность до
600°С, что подтверждается данными работы [49].

Трансформация TiO2 из рентгеноаморфного
состояния в анатаз и частично рутил при повыше-
нии температуры сопровождается плавным со-
кращением удельной поверхности порошков

( )= lg / ,АА с а

(табл. 1) и, как следствие, возрастанием размеров
частиц. Однако значения удельной поверхности
всех модифицированных образцов остаются до-
вольно высокими во всем интервале температур
обработки (от 400 до 800°С), что должно благо-
приятно сказываться на их ФКА.

2.2. Оценка антибактериальной активности ФК 
при инактивации бактериальных клеток

В табл. 2 и на рис. 2 показано, как изменяется
численность бактериальных клеток при облуче-
нии видимым светом искусственного происхож-
дения (Е = 4300 лк) в присутствии различных ФК.
Концентрация ФК для всех образцов составила
2 мг/мл.

Видно, что применение коммерческого ФК
(Р-25) фирмы “Degussa” не приводит к снижению
численности бактериальных клеток, напротив,
наблюдается активный рост клеток во времени.
Использование немодифицированного TiO2 схо-
жего генезиса с диоксидом титана, модифициро-
ванным вольфрамом, не способствует уменьше-
нию численности бактериальных клеток.

В присутствии образца 600-W-20 в качестве
ФК достигнуто существенное сокращение чис-
ленности бактериальных клеток, заметное уже
через 6 ч облучения (рис. 2). Через 24 ч облучения
бактериальной суспензии с образцом 600-W-20
колониеобразующих бактериальных клеток не
обнаружено.

При увеличении исходной концентрации бак-
териальных клеток на порядок концентрации
ФК, равной 2 мг/мл, недостаточно для фотоката-
литической инактивации бактерий при облуче-
нии светом искусственного происхождения (Е =
= 4300 лк) в течение 24 ч. В этом случае повыше-
ние концентрации ФК в суспензии до 10 мг/мл
приводит к практически полной инактивации
бактериальных клеток (табл. 3).

В табл. 4 представленны данные о том, как из-
меняется численность бактериальных клеток в
зависимости от степени модифицирования диок-
сида титана вольфрамом и концентрации ФК в
суспензии. Время выдержки при облучении ви-
димым светом искусственного происхождения
(Е = 4300 лк) составило 3 ч.

Из табл. 4 видно, что увеличение концентра-
ции ФК способствует уменьшению численности
бактерий. Степень модифицирования диоксида
титана вольфрамом также существенно влияет на
конечную численность бактерий. Наибольшая
степень фотокаталитической деструкции бакте-
риальных клеток наблюдается при использова-
нии образцов 600-W-20 и 600-W-30. В случае об-
разца 600-W-10 наблюдается незначительное сни-
жение численности бактерий.
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Таблица 1. Фазовый состав и физико-химические свойства TiO2 и W-модифицированных образцов диоксида ти-
тана [41, 42, 44]

Примечание: ам – аморфная фаза; а – анатаз; р – рутил; н/о – не обнаружено. Прочерки означают, что соответствующие по-
казатели не определяли.

Образец Т, °C

С, мас. % Фазовый 
состав

по данным 
РФА

S, м2/г d, нм

TiO2 Cl– W6+ по данным ВЕТ

80-W-0 80 79.8 1.06 2.84 – ам 270 9
300-W-0 300 – – – – ам 259 9
400-W-0 400 98.5 0.06 0.42 – а 155 10
500-W-0 500 – – – – а 52 29
600-W-0 600 99.8 н/о 0.02 – а 34 45
800-W-0 800 – – – – а, р 3 484
80-W-5 80 75.0 – 3.59 3.97 ам 308 5
300-W-5 300 – – 0.52 – ам 206 8
400-W-5 400 93.7 н/о 0.20 4.95 а, ам 118 16
500-W-5 500 – – 0.03 – а 69 23
600-W-5 600 93.7 – н/о 4.98 а 63 24
800-W-5 800 93.7 – – 4.98 а, WO3 18 69
80-W-10 80 – – 3.98 8.68 ам 215 7
300-W-10 300 – – 0.48 – ам 162 14
400-W-10 400 88.1 н/о 0.18 9.18 ам 150 15
500-W-10 500 – – 0.02 – а, ам 70 22
600-W-10 600 87.7 – н/о 9.7 а 60 26
800-W-10 800 87.9 – – 9.6 а, WO3 25 44
80-W-20 80 – – 3.61 16.9 ам 298 8
300-W-20 300 – – 0.42 17.4 ам 237 10
400-W-20 400 76.7 н/о 0.16 18,5 а 148 10
500-W-20 500 – – 0.01 – а – –
600-W-20 600 – – н/о 19.1 а 47 33
800-W-20 800 76.8 – – 18,4 а, WO3 16 51
80-W-30 80 – – 3.29 – ам 208 –
300-W-30 300 – – 0.38 – ам – –
400-W-30 400 65.4 н/о 0.16 27.4 ам 113 21
500-W-30 500 – – 0.01 – – – –
600-W-30 600 62.5 – н/о 29.8 а, ам 60 31
800-W-30 800 62.7 – – 29.6 а, р, WO3 6 97

4NH+

Таблица 2. Изменение численности бактериальных клеток в зависимости от времени облучения в присутствии
ФК в концентрации 2 мг/мл

Образец
Численность бактериальных клеток, ×106 кл мл–1

исходная через 3 ч через 6 ч через 24 ч

Контроль 1.0 ± 0.09 10 ± 1.2 60 ± 12 171 ± 21
Р-25 3.0 ± 0.7 8.0 ± 1.5 40 ± 5 110 ± 8
ТiO2 1.4 ± 0.08 1.1 ± 0.2 2.0 ± 0.3 1.2 ± 0.07
600-W-20 2.0 ± 0.2 1.5 ± 0.09 0.65 ± 0.05 0
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Предварительная ультразвуковая гомогениза-
ция ФК в физрастворе, как видно из табл. 5, спо-
собствует существенному росту эффективности
ФК и сокращению времени (до 2 ч) фотокатали-
тической инактивации бактериальных клеток
при облучении видимым светом искусственного
происхождения (Е = 4300 лк).

Так, после ультразвуковой гомогенизации ФК
уменьшение численности бактериальных клеток
отмечается уже при концентрации ФК в суспен-
зии 5 мг/мл. При дальнейшем увеличении кон-

центрации ФК от 5 до 25 мг/мл этот показатель
стремится к нулю. В качестве примера рассчитана
антибактериальная активность образца 600-W-20
(рис. 3), растущая с повышением содержания ФК
в суспензии.

Исследована кинетика фотокаталитической
инактивации бактериальных клеток с использо-
ванием образца 600-W-20, гомогенизированного
ультразвуком, при облучении светом естествен-
ного происхождения (Е = 14500 лк). Результаты
представлены на рис. 4 и 5. Видно, что в первые

Рис. 1. Рентгенограммы W-модифицированного TiO2 с различной степенью модифицирования, обработанного при
разных температурах (предел допускаемой аппаратурной погрешности измерения скорости счета импульсов рентге-
новского излучения не более ± 0.5%).
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45 мин облучения численность бактериальных
клеток существенно снижается. Спустя 120 мин
колониеобразующих бактериальных клеток при
концентрации ФК 10 мг/мл не обнаруживается.
При концентрации ФК 7.5 мг/мл наблюдается
значительное сокращение численности бактери-
альных клеток в течение первых 45 мин облуче-
ния, через 120 мин этот показатель практически
не меняется.

Изменение относительной активности ФК на
примере образца 600-W-20 в зависимости от его
концентрации в суспензии и времени облучения
видимым светом естественного происхождения
(Е = 14500 лк) показано на рис. 6. Видно, что от-
носительная активность ФК в инактивации бак-
териальных клеток достигает высоких значений
(90–99%) при облучении видимым светом есте-
ственного происхождения (Е = 14500 лк) в тече-
ние первых 20–45 мин.

Таким образом, увеличение степени освещен-
ности (Е) на порядок приводит к существенному
ускорению деструкции бактериальных клеток в
присутствии ФК.

В табл. 6 приведены данные об эффективности
ФК (на примере 600-W-20) при различной исход-
ной численности бактериальных клеток (кл/мл)
при облучении светом естественного происхож-
дения (Е = 10500 лк).

Изменение исходной численности бактери-
альных клеток в суспензии в пределах нескольких
порядков (от 102 до 108 кл/мл) требует корректи-
ровки концентрации ФК в определенных диапа-
зонах. Так, при фиксированной концентрации
ФК равной10 мг/мл при облучении светом есте-
ственного происхождения (Е = 10500 лк) в тече-
ние 4 ч численность бактериальных клеток сни-

жается на два-три порядка от исходной (табл. 6).
Причем при исходной численности 5.1 × 102–2.7 ×
× 103 кл/мл через 4 ч облучения в присутствии ФК
колониеобразующих бактерий не обнаруживает-
ся. В остальных случаях численность бактериаль-
ных клеток сокращается, хотя для достижения
полной деструкции необходимо увеличивать вре-
мя облучения, концентрацию ФК или степень
освещенности. Комбинированное повышение
значений этих параметров позволило найти сле-
дующие закономерности: возрастание концен-
трации ФК и/или степени освещенности способ-
ствует уменьшению времени деструкции бакте-
рий; бóльшие значения времени облучения и/или
степени освещенности позволяют снизить кон-
центрацию ФК; увеличение времени облучения
и/или концентрации ФК не требует повышения
степени освещенности. Это позволяет варьиро-
вать условия процессов деструкции бактериаль-

Рис. 2. Изображения колоний Pseudomonas fluorescens (Ps. fl.) на чашке Петри с агаром спустя 3 (а) и 6 (б) ч облучения
видимым светом искусственного происхождения (Е = 4300 лк) в присутствии ФК: А – Ps. fl.; Б – Ps. fl. + Р-25; В – Ps.
fl. + TiO2; Г – Ps. fl. + 600-W-20.
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Таблица 3. Изменение численности бактериальных
клеток в зависимости от времени облучения в присут-
ствии ФК в концентрации 10 мг/мл

Образец

Численность бактериальных 
клеток, ×107 кл мл–1

Исходная Через 24 ч

Контроль 6.7 ± 1.1 367 ± 34

Р-25 2.2 ± 0.4 136 ± 16

ТiO2 1.5 ± 0.2 130 ± 9

600-W-20 1.4 ± 0.1 0.001 ± 0.0001
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ной флоры в зависимости от решаемых задач в
конкретных условиях окружающей среды.

В ходе экспериментов было выявлено, что го-
могенизированный ультразвуком образец 600-W-
20 без облучения светом естественного проис-

Таблица 4. Изменение численности бактериальных клеток в зависимости от степени модифицирования воль-
фрамом и концентрации ФК

Примечание. Прочерки означают, что численность бактериальных клеток не определяли.

Образец

Концентрация ФК, мг/мл

12.5 17.5 25

численность бактериальных клеток, ×106 кл/мл

исходная конечная исходная конечная исходная конечная

TiO2 – – – – 20 ± 3 200 ± 7
600-W-5 – – – – 13 ± 0.7 302 ± 13
600-W-10 – – 100 ± 8 80 ± 2 – –
600-W-20 61 ± 6 21 ± 0.9 50 ± 3 0.03 ± 0.002 30 ± 5 0
600-W-30 51 ± 1 1.7 ± 0.06 90 ± 11 0.006 ± 0.0001 20 ± 3 0

Рис. 3. Антибактериальная активность (АА) образца 600-W-20 при различных концентрациях его в бактериальных сус-
пензиях, подвергнутых облучению (Е = 4300 лк). Пределы допускаемой основной относительной погрешности при
измерении освещенности в видимой области спектра составляют ± 8%.
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Таблица 5. Изменение численности бактериальных клеток в зависимости от степени модифицирования воль-
фрамом и концентрации ФК после ультразвуковой гомогенизации

Примечание. Прочерки означают, что численность бактериальных клеток не определяли.

Образец

Концентрация ФК, мг/мл

5 10 25

численность бактериальных клеток, 106, кл/мл

исходная конечная исходная конечная исходная конечная

600-W-20 2.00 ± 0.3 1.45 ± 0.2 2.00 ± 0.3 0.01 ± 0.0002 6.25 ± 0.5 0.0028 ± 0.0003
600-W-30 1.85 ± 0.3 1.20 ± 0.2 – – 6.50 ± 1.1 0.00003 ± 0.000001
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хождения также проявляет антибактериальную
активность в отношении Pseudomonas fluorescens.
Так, в первые 45 мин происходит постепенное
снижение численности бактериальных клеток в
опытах как с облучением светом, так и без него.
Численность бактерий в обоих случаях суще-
ственно не меняется со временем вплоть до
90 мин, однако через 100–120 мин количество
бактериальных клеток в опыте при облучении
светом резко уменьшается до 150 кл/мл. Напротив,
в опыте без освещения численность бактерий воз-
растает, достигая 4.8 × 104 кл/мл (рис. 7 и 8).

При облучении светом естественного проис-
хождения (Е = 10300 лк) отмечается повышение
антибактериальной активности ФК с увеличени-
ем времени облучения (рис. 8). Антибактериаль-
ная активность ФК, хоть и в меньшей степени,

проявляется и без облучения светом, сначала воз-
растая, а затем снижаясь во времени (рис. 8). По-
добные наблюдения были описаны в работах [37,

Рис. 4. Изменение численности бактериальных клеток в присутствии ФК 600-W-20 в единицу времени (t). Исходная
численность бактерий составляет 2.0 × 106 кл/мл.
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Таблица 6. Эффективность ФК при различной исход-
ной численности бактериальных клеток

Численность бактериальных клеток, кл/мл

исходная контроль, через 4 ч 600-W-20, через 4 ч

5.4 × 108 7.6 × 108 ± 2 × 105 9.8 × 106 ± 4.5 × 104

4.1 × 105 6.9 × 105 ± 1.6 × 103 60 ± 2

3.2 × 104 6.1 × 104 ± 7.2 × 102 30 ± 0.8

2.7 × 103 5.8 × 103 ± 82 0

5.1 × 102 6.4 × 102 ± 23 0

Рис. 5. Изображения колоний Pseudomonas fluorescens на чашке с агаром после облучения видимым светом (Е = 14500 лк)
в присутствии ФК 600-W-20 (10 мг/мл). Исходная численность бактерий составляет 2.0 × 106 кл/мл.
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56] по изучению фотокаталитической деструкции
бактериальных клеток с помощью ФК. Приводи-
лись различные объяснения наличия антибакте-
риальной активности ФК в отсутствие облучения
светом. Авторы настоящей работы считают, что в
первые десятки минут это может быть связано с
так называемым фактором предварительной ак-
тивации ФК светом на воздухе при хранении в
стеклянных сосудах, а также проникновением
инфракрасного излучения, например, от встря-
хивающего устройства, при работе которого обра-
зуется теплота. Так, в работе [46] авторами показа-

на высокая ФКА W-модифицированного диокси-
да титана в процессах разложения красителей при
облучении светом с длиной волны >900 нм.

На примере образца 600-W-20 изучено измене-
ние антибактериальной активности ФК в зависи-
мости от степени освещенности (рис. 9). Показа-
но, что увеличение степени освещенности суще-
ственно повышает антибактериальную активность
ФК и позволяет уменьшить время облучения, не-
обходимое для полной деструкции бактериальной
флоры.

Рис. 6. Относительная активность (R) ФК 600-W-20 в зависимости от времени облучения и его концентрации в сус-
пензии.
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Рис. 7. Изображения колоний Pseudomonas fluorescens на чашке с агаром после облучения (Е = 10300 лк) и без облуче-
ния (Е = 0 лк), в присутствии ФК 600-W-20 (7.5 мг/мл). Исходная численность бактериальных клеток – 1.3 × 106 кл/мл.

После облучения светом (Е = 10300 лк)
Численность бактерий — 150 кл/мл

Без облучения светом (Е = 0 лк)
Численность бактерий — 48 000 кл/мл
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3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что исследованные ФК эффектив-
ны при инактивации микробиоты (на примере
грамотрицательных бактерий Pseudomonas fluo-
rescens) при облучении видимым светом.

Антибактериальная активность исследован-
ных ФК на основе диоксида титана зависит от
степени модифицирования их вольфрамом. Мак-
симальная степень фотокаталитической инакти-

вации бактерий наблюдается при использовании
образцов, содержащих 20 и 30 мас. % вольфрама.

Увеличение продолжительности фотокатали-
тической обработки и степени освещенности
способствуют улучшению антибактериальной ак-
тивности ФК.

Повышение концентрации ФК до 25 мг/мл ве-
дет к уменьшению конечной концентрации бак-
териальных клеток.

Рис. 8. Антибактериальная активность (АА) образца 600-W-20 (7.5 мг/мл) в деструкции бактериальных клеток при об-
лучении и без облучения светом. Исходная численность бактериальных клеток 1.3 × 106 кл/мл. Пределы допускаемой
основной относительной погрешности при измерении освещенности в видимой области спектра составляют ±8%.
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Рис. 9. Зависимость антибактериальной активности ФК (10 мг/мл) от степени освещенности. Время облучения – 3 ч.
Пределы допускаемой основной относительной погрешности при измерении освещенности в видимой области спек-
тра составляют ±8%.
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БЕЛИКОВ и др.

Предварительная ультразвуковая гомогениза-
ция ФК способствует существенному возрастанию
его эффективности за счет увеличения степени
контакта частиц ФК с бактериальной клеткой.

Показано, что при повышении исходной чис-
ленности бактериальных клеток в суспензии на
несколько порядков (от 102 до 108 кл/мл) для про-
ведения эффективной инактивации бактерий
требуется бóльшая концентрация ФК.
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Photocatalytic Inactivation of Bacteria in the Presence of Titanium Dioxide 
Modified with Tungsten under Visible Light Irradiation

M. L. Belikov1,  *, N. V. Fokina2, V. V. Redkina2, and S. A. Safaryan1

1 Tananaev Institute of Chemistry and Technology of Rare Elements and Minerals (separate subdivision), Kola Scientific Center 
(Federal Research Center), Russian Academy of Sciences, Apatity, Murmansk oblast, 184209 Russia

2 Institute for Problems of Industrial Ecology of the North (separate subdivision), Kola Scientific Center
(Federal Research Center), Russian Academy of Sciences, Apatity, Murmansk oblast, 184209 Russia

*e-mail: masim-bek@mail.ru

Photocatalytically active materials based on titanium dioxide modified with tungsten (from 5 to 30 wt %) have been
synthesized. The features of the formation of these materials, their physicochemical and photocatalytic properties
are given. It was found that the modification of titanium dioxide with tungsten provides the production of nano-
disperse powders (7.2–96.7 nm) with a free specific surface area from 6.4 to 215 m2/g. The high efficiency of pho-
tocatalysts based on titanium dioxide modified with tungsten (from 10 to 30 wt %) and calcined at 600°C, during
photocatalytic inactivation of microbiota on the example of gram-negative bacteria Pseudomonas fluorescens. The
maximum values of photocatalytic antibacterial activity are observed for the sample 600-W-20. The main mass of
bacteria is inactivated by irradiation with visible light of natural origin at illumination (E) of 14500 lux during the
first 20–45 min. When introducing unmodified titanium dioxide, sample 600-W-5 and commercial photocatalyst
P-25 from Degussa as a photocatalyst, bacterial growth inhibition was not detected.

Keywords: titanium dioxide, tungsten, photocatalysis, antibacterial activity
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