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Впервые продемонстрировано, что биогенные наночастицы сульфида кадмия (NPsCdS), 
полученные с использованием бактериального штамма Bacillus subtilis 168, по оптимизированной 
нами экологически безопасной, природоподобной методике микробного синтеза, способны 
при воздействии УФ-излучения фотокаталитически обесцвечивать краситель метиленовый 
синий. NPsCdS характеризуются как квантовые точки, флуоресцируют в синей области спектра 
(400–440  нм), имеют сферическую форму, диаметр 5±1  нм, гидродинамический диаметр 250–
300 нм. Изучена динамика деколоризации метиленового синего в зависимости от концентраций 
NPsCdS и красителя, толщины слоя его раствора, мощности и продолжительности воздействия 
УФ-облучения. Показана возможность многократного использования биогенных NPsCdS для 
деколоризации красителя, что характеризует их  фотостабильность и  является актуальным для 
практического применения фотонанокатализаторов биогенного происхождения.
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Во  всем мире значительные объемы промыш-
ленных сточных вод, содержащих органические за-
грязняющие вещества, сбрасываются в  окружаю-
щую среду. К ним относятся моющие средства, не-
фтехимические вещества, удобрения, пестициды, 
пластификаторы, фармацевтические препараты [1]. 
Около 50 000 т различных типов синтетических от-
ходов ежегодно попадает в открытые водоемы [2], 
отмечается, что даже малые концентрации краси-
телей, таких как метиленовый синий (МС) и мети-
ловый фиолетовый, оказывают токсичное воздей-
ствие на  все виды живых организмов и  являются 
источниками проблем для здоровья людей  [2,  3]. 
Данные красители устойчивы к аэробной биодегра-
дации и периоды их полураспада под воздействием 
солнечного света превышают 2000 ч [4].

Существуют различные методы удаления кра-
сителей из промышленных сточных вод: биологи-
ческая обработка [5], электродиализ [6], озониро-
вание [7], адсорбция на твердой фазе [8], мембран-
ное разделение, электрохимическое окисление, 
ультрафильтрация и другие. Однако перечислен-
ные способы очистки имеют ряд существенных 
недостатков: длительное время реакции и  выде-
ление неприятных запахов при биологической об-
работке, образование токсичных газов при сжига-
нии отходов, высокая стоимость и  трудоемкость 
процессов, их малая эффективность [2].

В настоящее время все большее развитие по-
лучает фотокаталитическая деградация загрязня-
ющих веществ под действием УФ-видимого излу-
чения в присутствии наночастиц. Выбор в пользу 

Список сокращений: МС — метиленовый синий; ОП — оптическая плотность; УФ — ультрафиолетовое излучение; NPsCdS — 
наночастицы сульфида кадмия.
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нанообъектов объясняется более высоким соот-
ношением их  поверхности к  объему и, как след-
ствие, большей площадью контакта фотокатали-
тической реакции по  сравнению с  поликристал-
лическими материалами [9]. На сегодняшний день 
для водоочистки исследуются наноматериалы раз-
личного состава, полученные физико-химически-
ми методами, среди которых лидирующие пози-
ции занимают фотонанокатализаторы на  осно-
ве полупроводников, например, TiO2, ZnO, ZnS, 
CdS, обладающие уникальными оптическими, фи-
зико-химическими и  фотокаталитическими свой-
ствами  [10–14]. Механизм фотокатализа иссле-
дован, в  частности, на  примере полупроводни-
ковых наночастиц CdS. Наночастицы сульфида 
кадмия (NPsCdS) являются наиболее изученным 
бинарным халькогенидным материалом, в  состав 
которого входят элементы II  (Cd) и VI  (S) групп. 
NPsCdS представляет собой широкозонный мате-
риал с шириной запрещенной зоны 2,42 эВ. Так, 
при поглощении фотона с  энергией, равной или 
большей энергии запрещенной зоны NPsCdS, об-
разуются возбужденные пары электрон-дырка, не-
которые из которых рекомбинируют и производят 
кванты света, другие — генерируют высоко реак-
тивные свободные радикалы. Эти свободные ради-
калы инициируют окисление и деградацию моле-
кул красителей, адсорбированных на поверхности 
наночастиц  [9, 15]. Фотонанокатализаторы изго-
тавливают различными промышленными спосо-
бами: гидротермальным, сольвотермическим, со-
нохимическим, методами золь-гель и осаждения, 
электро-, фото-, химическими, и т. д. Все они, од-
нако, сопряжены с экономическими, технологиче-
скими и экологическими ограничениями, посколь-
ку зачастую являются сложными энергозатрат-
ными процессами, требующими использования 
токсичных реактивов, восстановителей и поверх-
ностно-активных веществ [12, 16–19].

Для решения экологических проблем, связан-
ных с производством наноматериалов, активно рас-
сматривают альтернативные стратегии, использую-
щие природоподобные, «зеленые» пути синтеза на-
ночастиц с применением различных биологических 
субстанций — микроорганизмов, экстрактов расте-
ний, водорослей, грибов. Доказано, что биообъекты 
и их активные восстановительные и стабилизирую-
щие компоненты способны участвовать в образова-
нии разнообразных биогенных наночастиц, не усту-
пающих по  своим структурно-морфологическим, 
оптическим и  фотокаталитическим свойствам хи-
мическим аналогам [20–24]. На сегодняшний день 
проводятся исследования по разработке и оптими-
зации биосинтеза наночастиц, изучению их харак-
теристик, возможностей применения, в том числе, 

в  области деградации органических красителей 
в присутствии УФ- и видимого света  [23,  25,  26]. 
Биогенные нанокатализаторы проявляют более вы-
сокую стабильность и фотокаталитическую актив-
ность, обусловленные наличием поверхностного 
белкового слоя, формируемого биологическим объ-
ектом. Увеличение площади поверхности покры-
тых белком наночастиц способствует образованию 
координационных центров, которые обладают по-
вышенной способностью адсорбировать молекулы 
загрязняющих веществ и красителей. Это позволяет 
применять экологически безопасные биогенные на-
ночастицы для фотокатализа при очистке сточных 
вод от  органических красителей  [20,  27]. Полное 
обесцвечивание малахитового зеленого и МС про-
исходит в  присутствии NPsCdS, синтезированных 
с использованием цианобактерии Spirulina sp. и во-
доросли Chlamydomonas reinhardtii при облучения 
видимым и УФ-светом [28, 29]. Биогенные кванто-
вые точки ZnS демонстрировали фотокаталитиче-
скую деградацию МС при воздействии солнечным 
светом  [23]. Эффективность фотокаталитической 
активности биогенных наночастиц ZnS при деко-
лоризации МС  превосходит результаты, получен-
ные с  применением химически синтезированных 
аналогов [30].

Одной из  важных характеристик фотоката-
лизаторов является возможность многократно-
го использования их в процессах деколоризации 
красителей. Такие свойства полупроводниковых 
наноматериалов, как стабильность к  фотокор-
розии и  сохранение длительной эффективности 
фотодеградации красителей, позволяют рассма-
тривать их  в  качестве фотонанокатализаторов, 
пригодных к  повторному использованию  [17]. 
В  исследовании  [29] на  примере биогенных 
NPsCdS была показана возможность их  пяти-
кратного использования в разложении МС с не-
значительным снижением активности на  по-
следнем этапе, что демонстрирует стабильность 
и мощную фотокаталитическую активность фо-
токатализатора такого типа, необходимую для 
практического использования.

Результаты, представленные в  научной лите-
ратуре по  анализу свойств биогенных нанокри-
сталлических частиц халькогенидов металлов, 
свидетельствуют об уникальности характеристик 
этих наноматериалов в отношении размеров, дзе-
та-потенциала, стабильности, величины гидроди-
намического диаметра, фотокаталитической ак-
тивности в  зависимости от  способов и  условий 
биосинтеза, биологических субстратов, использо-
ванных при биосинтезе и подтверждают возмож-
ность их  применения наряду с  наночастицами, 
полученными традиционными методами [22, 24].
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Фотокаталитическая активность наночастиц CdS

Ранее с использованием различных видов ми-
кроорганизмов нами был разработан и оптимизи-
рован биосинтез наночастиц сульфидов металлов, 
определены их  характеристики. Следует отме-
тить, что NPsCdS впервые получены в аэробных 
условиях с использованием бактериальных штам-
мов S. oneidensis MR-1 и B. subtilis 168 и выделе-
ны из  культуральной жидкости, что свидетель-
ствует о  внеклеточном биосинтезе наноматери-
ала и  доступности способов его выделения  [31, 
32]. Представляются актуальными исследования 
фотокаталитических характеристик NPsCdS, как 
перспективных биокатализаторов, полученных 
с применением микроорганизмов.

Цель настоящей работы — исследование фо-
токаталитической активности в  отношении де-
колоризации органического красителя МС  био-
генных NPsCdS полученных микробным синте-
зом с  использованием бактериальной культуры 
Bacillus subtilis 168.

УСЛОВИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА

Культивирование бактериального штамма 
B. subtilis 168

Для биосинтеза NPsCdS был использован 
бактериальный штамм B. subtilis 168 (№ В-7360) 
из  Национального биоресурсного центра Все-
российской коллекции промышленных микро-
организмов НИЦ «Курчатовский институт»  — 
ГосНИИгенетика. B. subtilis 168  культивировали 
в  100  мл  жидкой питательной среды Luria-
Bertani, LB (1 л деионизированной воды Milli Q, 
10 г триптона, 5 г дрожжевого экстракта, 5 г на-
трия хлористого, рН  7) при перемешивании 
на круговой качалке (220 об/мин, 30 °С, 24 ч).

Бактериальный синтез NPsCdS
Водные растворы реакционных солей 

CdCl2∙2,5H2O («Химмед», Россия) и  Na2S∙9H2O 
(«Химмед») вносили в 100 мл культуральной жид-
кости, содержащей выращенные клетки B. subtilis 
168, до конечной концентрации 2 мМ:2мМ, и ин-
кубировали при перемешивании на круговой ка-
чалке (220  об/мин, 30 °С, 24  ч) в  соответствии 
с ранее опубликованной нами методикой биосин-
теза наночастиц сульфидов металлов  [32]. По-
лученные с  использованием штамма B. subtilis 
168  биогенные наночастицы сульфида кадмия 
обозначены как NPsCdS.

Определение концентрации наночастиц 
в образцах

Для проведения экспериментов по  фотоката-
лизу необходимы концентрированные образцы 

наночастиц. Для их  получения использовали 
большие объемы культуральной жидкости, в  ко-
торых проводили реакцию образования CdS (800–
1000 мл), по оптимизированной методике. Кроме 
того, на  последнем этапе осаждения наночастиц 
центрифугированием концентрировали осажден-
ные наночастицы, используя малые объемы воды 
для ресуспендирования наноматериала (5–7 мл).

Концентрацию NPsCdS определяли весовым 
методом (гравиметрически). Для этого пять тон-
ких покровных стекол высушивали до  постоян-
ной массы, в  лабораторном эксикаторе с  прока-
ленным гранулированным хлористым кальци-
ем. На  взвешенные стекла наносили по  200  мкл 
водной суспензии наночастиц. Стекла с нанесен-
ными на  них суспензиями наночастиц высуши-
вали на  воздухе при комнатной температуре, за-
тем переносили в эксикатор с прокаленным хло-
ристым кальцием и выдерживали до постоянной 
массы. Затем вычисляли разницу между усред-
ненными значениями массы стекол с нанесенны-
ми суспензиями и исходными пустыми стеклами. 
Полученную величину массы суспензии наноча-
стиц умножали на общее количество стекол, тем 
самым пересчитывая вес NPsCdS на 1 мл водной 
суспензии. Так, например, в объеме 200 мкл мас-
са исходной суспензии NPsCdS составляла 2,4 мг, 
что в пересчете на 1 мл составило 12 мг/мл.

Далее 1 мл исходной суспензии NPsCdS (кон-
центрация 12 мг/мл) добавляли к 15 мл раствора 
МС  с  концентрациями 25  или 50  ppm, при этом 
конечная концентрация наночастиц составля-
ла ~ 0,7 мг/мл. Последующими разведениями ис-
ходной суспензии наночастиц водой в 2 и 4 раза 
и введением 1 мл этих образцов в 15 мл раство-
ра МС были получены концентрации наночастиц 
в МС растворах 0,35 и 0,17 мг/мл, соответственно.

Для установления корреляции между значени-
ями ОП  и  концентрациями наночастиц в  водных 
суспензиях была построена калибровочная кривая. 
Были использованы два независимых образца во-
дных суспензий, концентрации наночастиц в  ко-
торых были определены ранее гравиметрическим 
методом. Оптическую плотность образцов измеря-
ли с учетом разведения суспензий в 2; 4; 8 и 10 раз. 
Строили калибровочные кривые по  значениям 
ОП для каждого из образцов и кривую по усред-
ненным значениям ОП и концентрации наночастиц 
в образцах. Полученный график использовали для 
оценки концентрации наночастиц CdS в исследуе-
мых образцах на основании измерения ОП.

Фотокаталитическая активность NPsCdS
Фотокаталитическую активность биоген-

ных наночастиц NPsCdS оценивали на  примере 
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деколоризации раствора МС  (ООО АО  «Реа-
хим», Россия), при рН 7, облучаемого в  течение 
3  ч  УФ-светом лампы Вуда (ОЛДД-1, Россия) 
мощностью 9 Вт и длиной волны 365 нм, установ-
ленной на высоте 30 см над объектом.

Растворы МС необходимых концентраций — 
25 ppm (0,025 мг/мл) и 50 ppm (0,05 мг/мл) — го-
товили из сухого порошка МС. Навески красите-
ля доводили до необходимого объема деионизиро-
ванной водой класса Milli Q. Растворы красителя 
затем смешивали с суспензией наночастиц в необ-
ходимых пропорциях для каждого эксперимента.

Измерения эффективности деколоризации для 
каждого типа экспериментов проводили в  трех 
повторениях.

Для контрольных экспериментов использова-
ли две чашки Петри, содержащие по  15  мл  рас-
твора красителя МС  с  концентрациями 25  или 
50 ppm и 1 мл воды, без добавления наночастиц, 
при этом одна из них была облучена УФ в указан-
ном режиме, другую выдерживали в темноте 3 ч.

Величину начальной ОП  (С0) всех проб 
определяли до  начала эксперимента и  далее 
с интервалом в 1 ч из каждого образца отбира-
ли по  1  мл  пробы для измерения ОП  реакци-
онных растворов (С) на фотоколориметре КФК-
2МП (ЗОМЗ, Россия) при длине волны 670  нм, 
близкой к пику поглощения данного красителя — 
665 нм [15]. Результаты фотокатализа от времени 
воздействия УФ-излучения при наличии и отсут-
ствии NPsCdS оценивали по  значениям ОП  для 
каждого образца. На  основании величин началь-
ной (С0) и конечной (С) ОП реакционных смесей 
и соответствующих контрольных образцов вычис-
ляли эффективность фотодеградации (в %) и стро-
или графики по формуле, адаптированной из [9].

Влияние толщины слоя МС на эффектив-
ность обесцвечивания красителя определяли 
с использованием раствора МС в концентрации 
50 ppm, при концентрации наночастиц в образ-
це 0,7 мг/мл. Величину слоя в чашках Петри ре-
гулировали, используя различные объемы рас-
твора МС.

Фотокаталитическое обесцвечивание 
МС  при различных концентрациях NPsCdS 
определяли с использованием раствора МС в кон-
центрации 50 ppm и конечными концентрациями 
наночастиц в  образцах растворов МС  0,7  мг/мл, 
0,35 мг/мл и 0,17 мг/мл.

Многократное использование NPsCdS для 
обесцвечивания раствора МС  в  концентрации 
25  ppm при концентрации наночастиц 0,7  мг/
мл под воздействием УФ-света проводили в ус-
ловиях, указанных выше. Для каждого цикла фо-
токатализа готовили новый раствор красителя 

в  концентрации 25  ppm. Эксперимент повторя-
ли трехкратно, каждый раз по окончании 3-часо-
вой УФ-обработки наночастицы из всего объема 
реакционной смеси осаждали и дважды отмыва-
ли центрифугированием (Beckman L5-50, США) 
в  стерильной деионизированной воде Milli 
Q  при 100  000g в  течение 1  ч. Осадок NPsCdS 
ресуспендировали в 1 мл стерильной воды и ис-
пользовали повторно. Данная методика адапти-
рована из [17]. По результатам данного экспери-
мента в программе MS Office Excel 2016 строили 
гистограмму зависимости эффективности фото-
деградации МС от количества циклов использо-
вания биогенных NPsCdS.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика биогенных NPsCdS
Ранее нами было установлено, что NPsCdS, 

синтезированные с использованием клеток бакте-
рии B. subtilis 168, представляли собой нанокри-
сталлические структуры сферической формы раз-
мером 5±1  нм. Методами электрофореза белков 
в полиакриламидном геле в денатурирующих ус-
ловиях и  масс-спектрометрии MALDI-TOF/TOF 
на поверхности биогенных NPsCdS были обнару-
жены и идентифицированы молекулы белка фла-
геллина, входящего в  состав жгутиков B. subtilis 
168, расположенных на  внешней мембране и  за-
крепленных в цитоплазматической мембране кле-
ток [31, 32]. Из литературных данных известно, что 
гидродинамический диаметр соответствует разме-
ру неорганического ядра наночастицы с  учетом 
биополимерного окружения [29], в нашем случае 
для NPsCdS величина данного параметра соста-
вила 250–300  нм, что свидетельствовало о  нали-
чии белкового слоя, адсорбированного на поверх-
ности биогенных наночастиц  [32]. Анализируе-
мые наночастицы NPsCdS имели отрицательный 
заряд поверхности и  величину дзета-потенциала 
–20,5±2 мВ  [33]. Биогенные NPsCdS охарактери-
зованы нами как квантовые точки, способные флу-
оресцировать в синей области спектра [34].

Применение биогенных NPsCdS в качестве 
фотонанокатализатора для деградации МС

Влияние концентрации красителя на  фо-
тодеградацию МС. Показано, что эффектив-
ность обесцвечивания растворов МС  с  концен-
трацией 25  ppm и  50  ppm составляет 17,8±0,4% 
и  14,6±0,4%, соответственно, при концентра-
ции NPsCdS 0,7  мг/мл. Динамика деколори-
зации 25  ppm МС  составляла ~ 10,0±0,2%, 
14±0,4% и 17,8±0,4%; для 50 ppm МС ~ 5,4±0,4%, 
10,0±0,2% и 14,6±0,4% в  течение 1, 2 и  третьего 
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часа, соответственно. Контрольные образцы с кон-
центрацией 25 ppm и 50 ppm МС, не содержащие 
NPsCdS, под воздействием УФ-света за 3 ч были 
обесцвечены на 5,7±0,4% и 3,8±0,2% (табл. 1).

Прямой корреляции между концентрацией 
МС и эффективностью обесцвечивания МС не на-
блюдалось (рис. 1).

В  этой связи интересно рассчитать реаль-
ную долю красителя, разлагающегося при раз-
личных концентрациях МС. Так, при концентра-
ции 50 ppm и ~ 15% деколоризации разлагается 
7,5 ppm МС, тогда как при 25 ppm и ~ 18% деко-
лоризации обесцвечивается 4,5 ppm МС. Таким 
образом, за  то  же  самое время при концентра-
ции 50 ppm разлагается в 1,66 раз больше кра-
сителя, чем при 25 ppm. Сравнимые результаты 
были получены в работе [29] при исследовании 
фотокаталитических свойств наночастиц CdS, 
полученных с  применением Chlamydomonas 
reinhardtii. Так, при использовании более низ-
ких концентраций МС — 5, 10 и 15 ppm, обес-
цвечивание МС составляло от 86%, 82% и 71%. 
Авторы предполагают, что эффективность фо-
токаталитической деградации можно соотне-
сти с вероятностью образования гидроксильных 

радикалов на  поверхности фотокатализатора 
до их реакции с молекулами красителя. При по-
стоянной концентрации фотокатализатора и ко-
личества гидроксильных радикалов, увеличение 
концентрации красителя, т. е. введение в  реак-
цию значительно большего количества молекул 
красителя, может привести к потере эффектив-
ности фотокатализа, поскольку все активные 
центры на  поверхности катализатора будут за-
крыты красителем. Однако, если произвести 
аналогичные расчеты по  разложению реальной 
доли красителя, то окажется, что при концентра-
ции 15 ppm разлагается в 2,5 раза больше МС, 
чем при 5 ppm. Таким образом, в случае исполь-
зования концентраций красителя, указанных 
в статье и в наших экспериментах, на основании 
проведенных расчетов по разложению реальной 
доли красителя, окажется, что при увеличении 
концентрации МС происходит разложение боль-
шего количества красителя.

Влияние толщины слоя МС на эффективность 
обесцвечивания красителя

Высота слоя в чашках Петри (диаметр 8,0 см) 
составляла 3 мм и 1,5 мм при внесении в чашки 

Та бл и ц а  1
Влияние концентрации красителя на эффективность его обесцвечивания
Influence of the concentration of the dye on the efficiency of its discoloration

Концентрация красителя, ppm 25 50

Наличие 0,7 мг/мл NPsCdS NPsCdS Контроль без 
NPsCdS под УФ NPsCdS Контроль без 

NPsCdS под УФ
Эффективность обесцвечивания 
красителя, % 17,8±0,4 5,7±0,4 14,6±0,4 3,8±0,2

Время, мин
0

0,8

0,85

0,9

0,95

С
/С

0

1

18012060

25 ppm MC, опыт

25 ppm MC, контроль

50 ppm MC, контроль

50 ppm MC, опыт

Рис. 1. Зависимость эффективности (С/ С0) фотокаталитического обесцвечивания водных растворов МС различной 
концентрации в присутствии NPsCdS (концентрация 0,7 мг/мл) от времени воздействия УФ-облучения.

Fig. 1. Dependence of the efficiency (С/ С0) of photocatalytic discoloration of MB aqueous solutions of various concentrations 
in the presence of NPsCdS (concentration 0,7 mg/ml) on the time of UV irradiation.
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реакционных растворов в объемах 16 мл и 8 мл, 
соответственно. Как следует из результатов, пред-
ставленных на  рис.  2, при концентрации нано-
частиц 0,7  мг/мл  обесцвечивание слоя 50  ppm 
МС высотой 1,5 мм составляет 15,8±0,4%, а слоя 
в 3 мм — 13,8±0,8%. В контрольных чашках, об-
лученных УФ-светом, но не содержащих NPsCdS, 
с  такой же толщиной слоев (1,5 мм и 3 мм), ве-
личина деколоризации составляла 5,0±0,2% 
и 3,2±0,4%, соответственно.

Таким образом, деградация красите-
ля от  УФ-света в  контрольных чашках зависит 
от толщины слоя. В чашке с более толстым слоем 
происходит ослабление интенсивности УФ-света 
за счет его поглощения красителем, и процент де-
градации красителя снижается. Поглощение кра-
сителем УФ-света происходит и  в  присутствии 
нанокатализатора. Однако если оценивать вклад 
в деградацию МС наночастиц в образцах с разной 
толщиной слоя, то она составит 10,8±0,2% при ве-
личине слоя 1,5 мм и 10,6±0,4% при толщине слоя 
3 мм, т. е. за вычетом фоновых величин эффектив-
ность обесцвечивания наночастицами МС не  за-
висит от толщины слоя (табл. 2).

Влияние концентрации NPsCdS на  обес-
цвечивание растворов МС  с  концентрацией 
50  ppm было исследовано в  присутствии раз-
ных количеств фотонанокатализатора (0,7 мг/мл, 
0,35 мг/мл и 0,17 мг/мл) в течение 3 ч УФ-облу-
чения. Зависимость эффективности обесцвечива-
ния МС  от  концентрации наночастиц представ-
лена на рис. 3. Так, при концентрация биогенных 
наночастиц 0,7  мг/мл  эффективность фотока-
талитической деградации достигла 13,3±0,3%. 
Уменьшение концентрация NPsCdS до  0,35  мг/
мл и 0,17 мг/мл привело к снижению эффектив-
ности фотодеградации до  7,8±0,7% и  5,8±0,3%, 
соответственно (табл. 3).

Такой результат может быть объяснен увели-
чением количества реакционных центров и  об-
разованием большего количества свободных ра-
дикалов при повышении концентрации нано-
частиц. УФ-облучение водного раствора МС, 
не  содержащего биогенные NPsCdS, привело 
к  незначительной (3,0±0,2%) фотодеградации 
красителя (рис. 3).

При проведении реакции фотокатализа 
в  отсутствии NPsCdS в  условиях темноты, без 

Время, мин
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0,9

0,95
С

/С
0

1

18012060

1,5 мм слоя MC, 
опыт

3 мм слоя MC, 
опыт
3 мм слоя MC, 
контроль

1,5 мм слоя MC, 
контроль

Рис. 2. Зависимость эффективности (С/ С0) фотокаталитического обесцвечивания водных растворов МС с концен-
трацией 50 ppm и различной толщиной слоя красителя в присутствии NPsCdS (концентрация 0,7 мг/мл) от времени 
воздействия УФ-облучения.

Fig. 2. Dependence of the efficiency (С/ С0) of photocatalytic discoloration of MB aqueous solutions at the concentration 
50  ppm and different thickness of  the dye layer in  the presence of  NPsCdS (concentration 0,7  mg/ml) on  the time 
of UV irradiation.

Та бл и ц а  2
Влияние толщины слоя красителя на эффективность его обесцвечивания
Influence of dye layer thickness on the efficiency of its discoloration

Концентрация красителя, ppm 50
Наличие

0,7 мг/мл NPsCdS NPsCdS Контроль без NPsCdS 
под УФ NPsCdS Контроль без NPsCdS 

под УФ
Величина слоя красителя, мм 1,5 1,5 3 3

Эффективность 
обесцвечивания красителя, % 15,8±0,4 5,0±0,2 13,8±0,3 3,2±0,4
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УФ-облучения, МС  практически не  обесцвечи-
вался, эффективность фотодеградации краси-
теля составила 1,5±0,1%. Такой результат под-
тверждает ранее сделанный вывод об  обяза-
тельном участии как биогенных наночастиц, 
так и  УФ  облучения для достижения эффек-
тивного фоторазложения растворов МС  раз-
личной концентрации. Влияние концентрации 
нанокатализатора на  результат фотокаталити-
ческого разложения МС  также было показано 
на примере «зеленых» наночастиц Ag, получен-
ных с  использованием растительного экстрак-
та Salvadora persica  [35]. Интересен сравни-
тельный анализ эффективности обесцвечивания 
МС под воздействием наночастиц CdS, получен-
ных химическим способом с  использованием 
мальтозы и глюкозы [36], и биогенных NPsCdS/
Chlamydomonas reinhardtii. Авторы показали, 
что при одинаковых концентрациях наночастиц 
эффективность обесцвечивания МС  биоген-
ными NPsCdS/Chlamydomonas reinhardtii была 
на 25% и 35% выше по сравнению с NPsCdS, по-
лученными с  использованием мальтозы и  глю-
козы, соответственно [29]. Этот результат можно 

объяснить присутствием на поверхности наноча-
стиц белков, которые за счет увеличения поверх-
ности уменьшают ее насыщение координацион-
ными центрами, что способствует поглощению 
молекул красителя и  облегчает их  взаимодей-
ствие с биогенными наночастицами [37].

Многократное использование 
фотокатализатора NPsCdS

Возможность многократного использования 
биогенных наночастиц продемонстрирована ре-
зультатами, представленными на рис. 4.

В  течение первого цикла применения на-
ночастиц с  концентрацией 0,7  мг/мл  раствор 
МС (25 ppm) обесцветился на 17,0±0,7%, при по-
вторном использовании наночастиц деколориза-
ция составила 12±0,9%, в третьем цикле обесцве-
чивание красителя составляло 9,0±0,3%. Наличие 
фотокаталитической активности NPsCdS в  тече-
ние второго и  третьего циклов фотодеградации 
демонстрирует фотостабильность исследуемых 
наночастиц, что является важной характеристи-
кой для фотонанокатализаторов биогенного про-
исхождения (табл. 4).
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Рис. 3. Зависимость эффективности (С/ С0) фотокаталитического обесцвечивания водного раствора МС (концентра-
ция 50 ppm) от времени воздействия УФ-облучения при различных концентрациях NPsCdS.

Fig. 3. Dependence of  the efficiency (С/ С0) of  photocatalytic discoloration of  an  aqueous MB  solution (concentration 
50 ppm) on the time of UV irradiation in presence of different NPsCdS concentrations.

Та бл и ц а  3
Влияние концентрации NPsCdS на эффективность обесцвечивания красителя
Influence of the NPsCdS concentration on the dye discoloration

Концентрация красителя,  
ppm 50

Концентрация NPsCdS,  
мг/мл 0,7 0,35 0,17 Контроль без NPsCdS  

под УФ
Эффективность обесцвечивания 

красителя, % 13,3±0,3 7,8±0,7 5,8±0,3 3,0±0,2
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Анализ результатов многократного ис-
пользования биогенных наночастиц, представ-
ленный в  научных публикациях  [29, 38], под-
тверждает возможность применения наночастиц 
в  3–5  циклах с  незначительным снижением эф-
фективности деколоризации красителей, причи-
ной которого может быть частичная потеря нано-
частиц во  время промежуточных этапов их  цен-
трифугирования и  осаждения с  последующим 
ресуспендированием, либо неполное удаление 
молекул красителя с поверхности белкового слоя 
наночастиц.

Не  меньшую роль в  оптимизации фотоката-
литического процесса играют рабочие характе-
ристики УФ-оборудования. Так, ранее проведен-
ные нами исследования показали, что примене-
ние УФ-лампы мощностью 4 Вт и длиной волны 
излучения 365 нм (Cole-Parmer, США) не обеспе-
чивает деколоризацию МС. В работе  [39] прове-
дено исследование эффективности обесцвечива-
ния МС  при использовании УФ-света с  длиной 
волны 254  нм  и  ксеноновой лампы мощностью 
300 Вт и фильтрами НЧ 400 или 460 нм, имити-
рующими солнечный свет, при наличии контура 
охлаждения водой. Необходимость охлаждения 

реакционной смеси при использовании мощных 
источников облучения отмечена также в  [29], 
где использовали УФ-лампу с мощностью 30 Вт. 
Установлена общая закономерность повышения 
деколоризации красителей при использовании 
более мощных УФ-источников, с  длинами волн, 
имитирующих солнечный свет.

В  работе показана способность биогенных 
NPsCdS, полученных микробным синтезом с при-
менением бактериального штамма Bacillus subtilis 
168, осуществлять фотокаталитическое обесцве-
чивание метиленового синего при воздействии 
УФ-света. Установлено, что эффективность де-
колоризации МС возрастает при увеличении кон-
центрации наночастиц. При увеличении концен-
трации МС реальная доля обесцвеченного краси-
теля возрастает, однако не  наблюдается прямой 
зависимости между увеличением концентрации 
красителя и  уровнем деколоризации МС. Про-
демонстрировано, что в  отсутствие наночастиц 
при увеличении толщины слоя раствора МС, про-
исходит уменьшение интенсивности УФ-света 
вследствие его поглощения молекулами МС, при 
этом процент деградации красителя снижается. 
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Рис. 4. Эффективность фотокаталитического обесцвечивания водного раствора МС (25 ppm) при многократном ис-
пользовании NPsCdS (начальная концентрация 0,7 мг/мл).

Fig. 4. The efficiency of photocatalytic discoloration of an aqueous solution of the MB (25 ppm) with reusability of NPsCdS 
(initial concentration 0,7 mg/ml).

Та бл и ц а  4
Влияние многократного использования NPsCdS на эффективность обесцвечивания метиленового синего
Influence of reusability of NPsCdS on the dye discoloration

Концентрация красителя, ppm 25
Концентрация NPsCdS, мг/мл 0,7
Число циклов обесцвечивания 1 2 3

Эффективность обесцвечивания красителя, % 17,0±0,7 12,0±0,9 9,0±0,3
Контроль без NPsCdS под УФ 5,0±0,3 4,6±0,2 4,7±0,3
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Наличие наночастиц в  исследуемой концентра-
ции в  растворе МС  не  приводит к  дополнитель-
ному ослаблению интенсивности УФ-света, фо-
токаталитическая активность NPsCdS одинакова 
в  слоях различной величины. Показано, что эф-
фективность деколоризации МС возрастает в за-
висимости от  мощности источника УФ-света. 
Установлена фотостабильность NPsCdS и  воз-
можность трехкратного использования наноча-
стиц для деколоризации красителя, что является 
важным аспектом для практического применения 
фотонанокатализаторов биогенного происхожде-
ния в процессах очистки окрашенных производ-
ственных стоков воды.
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Abstract–It has been demonstrated for the first time that biogenic nanoparticles of cadmium sulfide 
(NPsCdS) obtained using the bacterial strain Bacillus subtilis 168 by an optimized environmentally 
friendly, nature-like microbial synthesis are able to photocatalytically decolorize methylene blue dye 
under UV irradiation (365 nm). NPsCdS, characterized as quantum dots, fluoresce in the blue spectral 
region (400–440 nm), have a spherical shape, a diameter of 5±1 nm and a hydrodynamic diameter 
of 250–300 nm. The dynamics of methylene blue decolorization was studied depending on the NPsCdS 
and the dye concentrations, the thickness of  the dye solution layer, as well as  the power and time 
of exposure to UV irradiation. The possibility of reusing biogenic NPsCdS for dye decolorization was 
shown, which characterizes the photostability of  the nanoparticles and is  relevant for the practical 
application of biogenic photonanocatalysts.

Key words: biogenic CdS nanoparticles, Bacillus subtilis 168, photocatalysis, UV irradiation, methylene 
blue
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