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В последнее десятилетие были созданы новые композитные 
фотокаталитические материалы с широким спектром примене-
ния. Антимикробные покрытия на основе фотокаталитических 
материалов являются экологически чистыми и эффективными 
для применения в здравоохранении, пищевой промышленно-
сти, на предприятиях и объектах сферы услуг. Данное иссле-
дование посвящено изучению антибактериальной активности 
гипс-титановых нанокомпозитов. Были проверены иммобилизо-
ванные в гипсе нанопроволоки диоксида титана, легированные 
палладием и допированные азотом и водородом при освещении 
светодиодными источниками в УФ и фиолетовой части спектра 
(365, 385, 405 нм). Было показано, что материалы с повышен-
ным содержанием гипса и легированные палладием проявляют 
наибольшую антибактериальную активность (до 90–98% гибели 
микробной популяции) за счет оптимального поглощения света 
на выбранных длинах волн и его рассеяния в гипсе. При исполь-
зовании композитов в сочетании с разным освещением показа-
но, что наиболее эффективным является комплексное действие 
образца G-Ti-Pd-7, содержащего 10 масс.% нанопроволок TiO2, 
прошедших допирование азотом и легирование палладием.
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Введение

В настоящее время резистентность бактерий 
к антибиотикам является огромной проблемой 
современной медицины. Каждый год разраба-
тываются новые препараты для антимикробной 
терапии, у возбудителей госпитальных инфекций 
развилась устойчивость уже ко многим из суще-
ствующих видов антибактериальных препаратов 
[1–3]. Совершенно очевидно, что требуются но-
вые способы борьбы с патогенами, в том числе 
при создании и оборудовании медицинских уч-
реждений, объектов образования, предприятий по 
производству пищевой продукции и т. п. Одним 
из таких способов является фотокаталитиче-
ская антимикробная терапия. Метод основан на 
способности фотокатализаторов генерировать 
активные радикалы (гидроксид-ион и активные 
формы кислорода (АФК)), которые негативно 
воздействуют на микроорганизмы [4]. Метод 
является экологически чистым и безопасным для 
человека [5].

Распространение бактерий особенно опасно в 
сферах здравоохранения, пищевой промышленно-
сти, поэтому создание самоочищающихся поверх-
ностей на основе гипса имеет важное значение 
[6, 7]. Гипс обладает собственной фотокаталити-
ческой активностью, обусловленной наличием 
свободных орбиталей, обеспечивающих возник-
новение пары «электрон – дырка», обладающих 
высокой химической активностью. Углубленное 
изучение поверхностей с фотокаталитической 
активностью началось в последние несколько лет 
[8–14]. Дополнение гипса неорганическими полу-
проводниковыми материалами (Au, Fe2O3, CuO, 
TiO2) является эффективным способом борьбы с 
патогенами в общественных местах [13, 14]. На 
основе гипса, дополненного наночастицами из 
полупроводниковых материалов, создаются по-
красочные и отделочные материалы.
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Гипс-титановые композиты являются пер-
спективным наноматериалами и используются 
не только для покрытия поверхностей, но и для 
добавления в протезы, зубные пломбы, текстиль-
ные материалы [13–17].

В данном исследовании представлены гипс-
титановые композиты, допированные азотом, 
водородом и легированные палладием [16, 17], 
активность которых проверена на двух штаммах 
Staphylococcus aureus – метициллин-чувствитель-
ном (MSSA) и метициллин-устойчивом (MRSA). 
Усиление антимикробных свойств новых компо-
зитных материалов достигалось с использованием 
светодиодов УФ и фиолетовой части спектра.

Материалы и методы

Объектами исследования служили два бакте-
риальных штамма – метициллин-чувствительный 
и метициллин-устойчивый Staphylococcus aureus 
(ГИСК им. Л. А. Тарасевич, Москва, Россия). 

Культуры выращивали на универсальной плотной 
питательной среде (ГРМ-агар, Оболенск) при 
37° С. Для проведения экспериментов использо-
вали 24-часовые культуры.

В качестве источников излучения использо-
вали светодиодные источники УФ и фиолетовой 
части спектра (табл. 1).

Нанопроволоки диоксида титана были по-
лучены гидротермальным методом из диоксида 
титана в форме анатаза [12]. Допированные азотом 
частицы (G-Ti-N-3, 7) были синтезированы путем 
отжига волокон диоксида титана при 600° С в 
течение 4 ч в 2% NH3. 

Легирование палладием (G-Ti-Pd-5, 7) 
осуществлялось путем мокрой пропитки из Pd-
ацетилацетоната (Sigma-Aldrich; 99,9% раствор). 
Все образцы были кальцинированы, часть об-
разцов – окислена-восстановлена (G-Ti-Pd-5, 7) в 
смеси 15% H2/Ar (AGA, Linde) в течение 4 ч при 
500°С (табл. 2). 

Таблица 2 / Tabel 2 
Характеристики новых гипс-титановых нанокомпозитов

Characteristics of new gypsum-titanium nanocomposites

Обозначение /
Abbreviation 

Количество, г / Amount, g Наличие / Presence Процесс окисления –
восстановления / 

Оxidation – reduction 
process

Азот /
Nitrogen

Палладий /
PalladiumTiO2

Гипс /
Gypsum

G-Ti-1 0,5 1,5

G-Ti-N-3 0,2 0,5 +

G-Ti-Pd-5 0,5 1,5 + +

G-Ti-Pd-7 0,5 1,5 + + +

G 10 0

                                                                                      Таблица 1 / Tabel 1 
Светодиодные источники излучения, использованные в работе

LED sources of radiation used in the work

Максимум испускания, нм /
Emission maximum, nm

Плотность мощности, мВт/см2 /
Power density, mW/cm2

365 8
385 17
405 70

Гипсовые композиты были приготовлены 
смешением коммерчески доступного обожженно-
го гипса (Ardex A828) с дистиллированной водой 
и нанопроволоками. Полученные композиты были 
помещены в лунки коммерческого 24-луночного 
полистирольного планшета.

При проведении экспериментов по анти-
микробному действию гипс-титановых компо-
зитов бактериальную суспензию (109 мл/мл) 
объемом 1 мл наносили на поверхность образцов 

в лунках планшета, оставляли в темноте на 1 ч 
(контроль). Аналогичным образом помещенную 
в лунки суспензию облучали светом с выбранной 
длиной волны в течение 5, 10, 15 и 30 мин. После 
воздействия бактериальную суспензию дово-
дили до концентрации ~ 103 мк/мл, наносили на 
поверхность питательной среды и распределяли 
стерильным шпателем.

Учет результатов осуществлялся путем под-
счета колониеобразующих единиц (КОЕ) через 
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24–48 ч после инкубации при 37° С. В качестве 
контроля принимали значения колониеобразу-
ющей способности для бактерий, не подвергав-
шихся облучению светом и не контактировавших 
с нанокомпозитами. Каждый эксперимент про-
водился в десяти повторностях.

Результаты и их обсуждение

Наночастицы (НЧ) диоксида титана (ана-
таз) имеют край полосы поглощения в УФ-части 
спектра на длине волны 367 нм. Расширение 
спектра поглощения в сторону видимой области 
возможно благодаря легированию диоксида 
титана разными металлами, допированию во-

дородом, азотом и т. д., что, в свою очередь, 
дает большие возможности в использовании 
НЧ [16]. Как показано в работе [17], наночас-
тицы диоксида титана, допированные азотом 
и легированные палладием, дают смещение в 
сторону видимого спектра, что оправдывает вы-
бор трех длин волн излучения для проведения 
эксперимента.

Показано, что излучение всех трех типов 
светодиодных источников (365, 385, 405 нм) 
оказывает незначительное действие на жизне-
способность исследуемых штаммов. Снижение 
числа КОЕ после 30 мин облучения отмечено не 
более чем на 39% (рис. 1–3).

Рис. 1. Влияние УФ светодиодного излучения (365 нм, 8 мВт/см2) на выживаемость 
стафилококков: а – MSSA, б – MRSA

Fig. 1. Effect of UV LED light (365 nm, 8 mW/cm2) on staphylococcii: а – MSSA, b – 
MRSA
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Токсическое действие чистого гипса в соче-
тании с излучением было выражено более ярко. 
Свет с длиной волны 365 нм после 30 мин воздей-
ствия на бактериальные клетки, инкубированные 
с чистым гипсом, вызывал гибель 71% популяции 
MSSA (рис. 1, а), в то время как длины волн 385 
нм и 405 нм приводили к снижению числа КОЕ 
данного штамма на 42 и 39% соответственно. 

Для метициллин-резистентного штамма 
показана обратная зависимость: наибольшее со-
кращение КОЕ было отмечено после облучения 
светом с длиной волны 405 нм в присутствии 
гипса и составило 86% (рис. 3, б), тогда как свет 

на длинах волн 365 нм и 385 нм вызывал гибель 
36 и 47% клеток соответственно (рис. 1, б, 2, б).

Добавление титановых проволок к гипсу в 
соотношении 1 : 3 усиливало антибактериальный 
эффект нанокомпозитов при действии всех трех 
длин волн. Для MSSA это усиление происходило в 
среднем на 7%, для MRSA – на 15%. Допирование 
наночастиц NH3 влечет за собой еще одну ступень 
повышения их фотокаталической активности, 
которая, однако, не превышает в среднем 10% для 
обоих исследованных штаммов. 

Легированные палладием нанопроволоки 
в составе нанокомпозитов обладали темновой 
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токсичностью в небольших пределах (до 25% 
гибели бактериальных клеток) и существенно 
усиливали антимикробную активность образцов 
при облучении светом. При этом наиболее эффек-
тивными оказались вариант G-Ti-Pd-7 и длина 

волны источника излучения 385 нм – для MSSA 
сокращение КОЕ составило 98% (рис. 2, а), для 
MRSA сокращение КОЕ составило 95% (рис. 2, б).

Эффективность фотокаталитического воздей-
ствия можно оценить как % подавления патогенна, 

Рис. 2. Влияние УФ светодиодного излучения (385 нм, 17 мВт/см2) на выживаемость 
стафилококков: а – MSSA; б – MRSA

Fig. 2. Effect of LED light (385 nm, 8 mW/cm2) on staphylococcii: а – MSSA; b – MRSA

Рис. 3. Влияние фиолетового светодиодного излучения (405 нм, 70 мВт/см2) на 
выживаемость стафилококков: а – MSSA; б – MRSA

Fig. 3. Effect of LED light (405 nm, 70 mW/cm2) on staphylococcii: а – MSSA; b – MRSA
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поделенный на плотность мощности источника 
света. Максимальное значение данного показа-
теля отмечено для сочетания 365 нм и G-Ti-Pd-7 
и для MSSA равно 12,1, а для MRSA – 11,8. Ана-
логичным образом проявило себя это сочетание 
и случае с длиной волны 385 нм (значения 5,7 и 

5,5 для MSSA и MRSA соответственно). Интерес 
представляет то, что для метициллин-устойчи-
вого штамма при облучении фиолетовым светом 
видимого спектра (405 нм) данный показатель 
составлял 1,3 и не зависел от типа исследуемых 
композитов (табл. 3).

                                                                                                                                                  Таблица 3 / Table 3 
Эффективность подавления клеток S. aureus [%/(мВт/см2)] различными источниками излучения 

(табл. 1) для исследуемых фотокатализаторов
Effi ciency of suppression of S. aureus cells [% / (mW / cm2)] by various radiation sources 

(table 1) for the studied photocatalysts

Обозначение  /
Abbreviation

Средняя длина волны, нм / Mean wavelength, nm

365 385 405
MSSA MRSA MSSA MRSA MSSA MRSA

G-Ti-1 8,8 9,6 2,3 4,1 0,6 1,3
G-Ti-N-3 7,1 9,1 3,5 4,8 0,8 1,3
G-Ti-Pd-5 11,4 10,9 5,1 5,2 1,2 1,3
G-Ti-Pd-7 12,1 11,8 5,7 5,5 1,3 1,3
G 8,5 4,5 2,5 2,8 0,5 1,2

Показано, что штамм MSSA оказался более 
чувствительным к воздействию фиолетового 
света, тогда как MRSA проявил большую чув-
ствительность к УФ-излучению. Оба штамма 
микроорганизмов проявили выраженную чув-
ствительность к образцам с повышенным со-
держанием гипса.

Это можно объяснить нескольким фактора-
ми. Во-первых, гипс также имеет собственную 
каталитическую активность [6, 7]. Во-вторых, 
наночастицы диоксида титана, находящиеся в 
гипсе, увеличивают свою реакционную способ-
ность за счет диффузии света при его сильном 
рассеянии в гипсе. Легирование диоксида титана 
азотом и палладием изменяет характер спектра 
поглощения, увеличивает поглощение света на 
используемых длинах волн и, следовательно, 
усиливает бактериостатическое действие ма-
териала.

Гипс-титановые нанокомпозиты являются 
перспективным антибактериальным материалом. 
При использовании композитов в сочетании 
с разным освещением показано, что наиболее 
эффективным является комплексное действие 
образца G-Ti-Pd-7, содержащего 10 масс.% на-
нопроволок TiO2, света с длиной волны 365 нм 
и плотностью мощности 8 мВт/см2. Антибакте-
риальное воздействие нанокомпозитов зависит 
от плотности мощности (дозы облучения) и 
фотокаталитической активности материалов, 
а также рассеяния света в гипсе и содержания 
порфиринов и каротиноидов в клетках бактерий, 

которые могут усиливать бактерицидное дей-
ствие света (порфирины) или, наоборот, частично 
маскировать его действие на линиях поглощения 
тех же порфиринов и каротиноидов. 

Следует также отметить, что биологические 
ткани оказываются более прозрачными на длинах 
волн 365 и 385 нм, чем на 405 нм, и прозрачность 
на длинах волн 365 и 385 нм можно увеличить 
в десятки раз при использовании оптических 
просветляющих агентов типа глицерина [18, 19]. 
Это открывает возможность антимикробной УФ-
фототерапии слизистых оболочек человека.
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The last decade has allowed the creation of new composite photo-
catalytic materials with a wide range of applications. Antimicro-
bial coatings based on photocatalytic materials are environmentally 
friendly and effective for use in health care, the food industry, enter-
prises and service facilities. This study is devoted to the study of the 
antibacterial activity of gypsum-titanium nanocomposites. Titanium 
dioxide nanowires immobilized in gypsum, doped with palladium 
and supplemented with nitrogen and hydrogen, when illuminated 
by LED sources in the UV and violet spectral regions (365, 385, 
405 nm) were tested. It was shown that materials with a high content 
of gypsum and doped with palladium exhibit the highest antibacterial 
activity (up to 90–97% of the death of the microbial population) due 
to better absorption of light and its diffusion. The most effective was 
the complex action of radiation and G-Ti-Pd-7 sample containing 
10 wt.% TiO2 nanowires that were doped with nitrogen and palladium.
Keywords: photocatalytic effects, UV and violet light, nanocoatings, 
nanoparticles, nanocomposites, gypsum, TiO2, microorganisms, 
methicillin-sensitive Staphylococcus aureus (MSSA), methicillin-
resistant Staphylococcus aureus (MRSA).
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