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С использованием электрооптического метода динамического рассеяния света 
осуществлена оценка наноразмерного состояния гидрозоля гомогенных и промышленных 
целлюлазных препаратов. Сопоставлено влияние размера глобулы белковых катализато-
ров и длительности их воздействия на ровницу чесаного льняного волокна. Прослежена 
взаимосвязь в изменении равновесного поглощения сорбционного маркера (метиленовый 
синий) и остаточного содержания в льняном волокне гемицеллюлозных соединений. На 
основании сравнительного анализа эффективности действия биокатализаторов в гомо-
генных и промышленных целлюлазных препаратах выявлено определяющее влияние раз-
мера глобулы на эффективность повышения сорбционных свойств льняного волокна. При-
менение гомогенных энзимов с различающимися размерными параметрами позволило вы-
членить в результатах воздействия промышленной полиферментной композиции вклад 
целевой модификации микрофибриллярной структуры элементарных волокон и воздей-
ствия белковых катализаторов на гемицеллюлозные соединения в связующих веществах, 
скрепляющих элементарные волокна в лубяные пучки (льняные волокнистые комплексы). 
Анализ совокупности полученных экспериментальных данных позволил обосновать прин-
ципы подбора биокатализаторов для увеличения сорбционной способности льняных во-
локнистых материалов за счет развития мезопорового пространства элементарных во-
локон и регулируемой аморфизации межволоконных связующих веществ в структуре 
льняных комплексов. Обязательным условием аморфизации льняного волокна является 
применение целлюлолитических ферментов, размер глобулы которых обеспечивает воз-
можность проникновения в мезопоровые пространства элементарных льняных волокон. 
При этом экспериментально установлено, что присутствие крупных изоформ целлюло-
литических или гемицеллюлазных белковых катализаторов может способствовать раз-
витию внутреннего объема межволоконных связующих веществ при соблюдении допу-
стимого снижения содержания гемицеллюлозных соединений не ниже 10 масс.%. 

Ключевые слова: льняное волокно, сорбционная способность, биомодификация, наноразмер-
ные изоформы ферментов, сорбция молекулярных маркеров, метиленовый синий, содержание гемицел-
люлоз, подбор биокатализаторов 
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Evaluation of the nano sizes of hydrosols from homogeneous cellulosic and industrial prod-
ucts was made using dynamic light scattering method. The influence of the size of the globule of 
protein catalysts and the duration of their action on the roving of carded flax fiber was compared. 
The correlation between the change in the equilibrium absorption of sorption marker (methylene 
blue) and residual content in the fiber of hemicelluloses was monitored. On the basis of a compar-
ative analysis of the efficiency of biocatalysts in industrial homogeneous and cellulosic prepara-
tions it was revealed that globule size influences on the efficiency of sorption properties of flax 
fibers. The use of homogeneous enzymes with differing sized parameters has allowed isolating the 
contribution of the target enzymatic modification as in the microfibrillar structure of elementary 
fibers and for modification the hemicelluloses in the binding substance fixing the elementary fibers 
in the bast bundles (the linen fibrous complexes). The principles of selection of biocatalysts to in-
crease sorption capacity in flax fiber sorbents were revealed. It was found that the sorption capacity 
of flax fiber sorbents increases due to the development of mezopore space in elementary fibres and 
regulable amorphization of interfiber binders in the structure of the linen complex. The research 
revealed that the the amorphization of flax fiber took place only when the cellulases was used. The 
size of their globules enables the penetration of these enzymes into mesopores of elementary flax 
fibres. It was established experimentally that the presence of large isoforms of cellulases or hemi-
cellulases can promote as the development of the internal volume into the fibre binders and also 
conservation the permissible level of reduction of the hemicelluloses amount in flax fibres is not 
less than 10 mass.%. 

Key words: flax fiber, sorption capacity, bio-modification, nano sized isoforms of enzymes, sorption 
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С учетом современных тенденций в решении 

проблем охраны окружающей среды и очистки жид-
кофазных и газовых систем от загрязнений возрас-
тает актуальность создания сорбентов, одновременно 

удовлетворяющих критериям высокой эффективно-
сти и экономичности. Преимуществами применения 
в этих целях природного (в том числе растительного) 
сырья являются его доступность и дешевизна. Одно 
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из направлений повышения технологической эффек-
тивности заключается в поиске рациональных сырь-
евых источников. Сопоставляются варианты исполь-
зования древесных опилок, шелухи чечевицы, пше-
ницы, горчицы или риса, измельченных папоротника 
или топинамбура, косточек абрикоса, оливок, орехо-
вой скорлупы и скорлупок каштанов, волокон агавы 
американской или кокосового ореха, лузги подсолнеч-
ника, отходов сахарного тростника и фруктов, хлопко-
вой шелухи и других растительных материалов [1-3].  

Сорбционные свойства материалов могут 
быть улучшены также путем модификации исход-
ной структуры сырья. В полной мере это относится 
к сорбентам на основе льняных волокнистых мате-
риалов [4], которые, как известно, обладают много-
уровневой организацией строения элементарных и 
комплексных волокон и распределения в их струк-
туре полимерных компонентов (целлюлоза, лигнин, 
гемицеллюлозы, пектин, полипептиды). В частности, 
после обработки льноволокнистого сырья раствором 
соляной и ортофосфорной кислот сорбция ионов 
меди возрастает с 25 мг/г до 36 и 34 мг/г  
соответственно, а при воздействии гидроксида 
натрия до 40 мг/г [5]. Имеются сведения [6] о повы-
шении в 1,45 раза сорбции ионов меди сорбентами 
на основе короткого льноволокна после воздействия 
протеолитических ферментов, а также в 1,63 раза 
после обработки композицией гидролитических 
ферментов (целлюлаз, эстераз и пектиназ) и в 1,74 
раза при усилении композиции ферментами геми-
целлюлазного действия. Однако связь эффектов с 
глубиной структурных и химических преобразова-
ний в волокне не проанализирована.   

Важно учесть, что методы биохимической 
модификации позволяют не только избирательно 
расщеплять определенные виды полимерных со-
единений, что принято связывать с проявлением 
субстратной специфичности ферментов. Весомое 
преимущество состоит в возможности ограниче-
ния структурного уровня действия биопрепаратов 
в системе льноволокнистых материалов. Регулиру-
ющим фактором при этом является размер глобулы 
белковых катализаторов, величина которого для 
изоформ ферментов одинакового субстратного 
действия, но отличающихся видом микробиологи-
ческого продуцента, может варьировать от 3…7 до 
50…100 нм. С учетом данного критерия обосно-
ваны [7] подходы к структурному регулированию 
биоподготовки льноволокна для повышения его 
прядомых свойств в текстильном производстве. В 
данной работе предполагается выявить закономер-
ности биодеструкции полимеров, способствующей 
возрастанию сорбционной активности льняных ма-
териалов.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Объект исследования − суровая ровница 
чесаного льноволокна №16. В работе использо-
ваны промышленный целлюлазный препарат (ЦП) 
− ЗАО «Энзим» (г. Ладыжин, Винницкая обл., 
Украина), а также препараты гомогенных биоката-
лизаторов фирмы ICN: две изоформы целлюлоли-
тического фермента эндо-1,4-β-глюканаза микро-
скопических грибов Aspergillus niger (EG1) и 
Aspergillus oryzae (EG2), гемицеллюлозный фер-
мент эндо-1,3(4)-β-эндогалактаназа грибов 
Trichoderma viride (GAL). Согласно представлен-
ным на рис. 1 результатам оценки наноразмерного 
состояния гидрозоля биопрепаратов методом дина-
мического светового рассеяния, проведенной с 
учетом рекомендаций [8], целлюлазные препараты 
EG1 и EG2 характеризуются отличающимися на по-
рядок размерами глобулы. Аналогичную мономо-
дальную зависимость демонстрирует препарат 
GAL с максимумом в области 30 нм. Для препарата 
ЦП получена бимодальная зависимость, оциф-
ровка которой отражает наличие фракций с ма-
лыми и крупными размерами глобулы при соотно-
шении величин относительного объема дисперс-
ной фазы 40:60%.  
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Рис. 1. Распределение по размеру частиц (r) величины отно-
сительного объема дисперсной фазы (V) в растворах фер-

ментных препаратов: 1- EG1; 2- EG2; 3- Gal; 4- ЦП 
Fig. 1. The size distribution of particles (r) the value of relative 

volume of disperse phase (V) in enzyme solutions: 1- EG1;  
2- EG2; 3- Gal; 4- CP 

 
Биообработку волокна осуществляли при 

оптимальных для проявления каталитической ак-
тивности ферментов значениях температуры 40 °С 
и рН 5,5 с варьированием длительности до 2 ч. Кон-
центрацию биопрепаратов в рабочих растворах под-
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бирали для обеспечения одинакового уровня актив-
ности деполимераз (325 ед./мл) в вискозиметриче-
ском эксперименте с тестовыми субстратами [9]. 
Для удаления водорастворимых продуктов биоде-
струкции образцы подвергали пятикратной про-
мывке водой при 20 °С в течение 10 мин, контроли-
руя отсутствие экстрагируемых сахаров в последней 
промывной ванне с применением электрохимиче-
ского (амперометрия) тестового анализа уровня 
глюкозы в растворе на приборе Сателлит плюс.  

Сорбционная способность волокна оценена 
согласно ГОСТ 13144-79 по величине равновесной 
сорбции метиленового синего (АМC, мг/г) – молеку-
лярного маркера для определения величины объ-
ема мезопоровых пространств сорбента. 

Контроль содержания гемицеллюлоз (ГЦ, 
масс. %) осуществляли в соответствии с методиче-
скими указаниями, представленными в работе [10].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Данные рис. 2 демонстрируют отличие в 
действии сопоставляемых гомогенных целлюлаз-
ных препаратов. Поскольку при набухании элемен-
тарного льняного волокна в растворе биопрепарата 
мезопоровые пространства в поперечнике возрас-
тают максимально до 25…30 нм, ферменты изо-
формы EG1 не могут внедриться в его структуру. 
Их действие ограничивается зоной межклеточных 
связующих веществ в льняных комплексах. В то же 
время малогабаритные глобулы изоформы EG2 вме-
сте с поглощаемой влагой способны проникать к 
целлюлозным фибриллам и, проявляя каталитиче-
скую активность, обеспечивают прирост внутрен-
него свободного объема субстрата. Зависимость 
сорбционной способности волокна от времени био-
обработки имеет вид: 
АМС(EG2) = 20,3 + 24,677⋅t – 7,407⋅t2 , R2 = 0,9965.  (1) 

Закономерное замедление структурных 
преобразований обусловлено ограничением по-
движности молекул ферментов при встрече с кри-
сталлитными образованиями целлюлозных фиб-
рилл [11].  

Объектом воздействия препарата EG1, оче-
видно, являются макромолекулы β-глюканов, галак-
тана и глюкоманнана, на долю которых приходится 
72 масс.% гемицеллюлозных соединений комплекс-
ного (технического) льноволокна. Это обусловлено 
способностью фермента эндо-1,4-β-глюканаза ката-
лизировать гидролиз 1,4-глюкозидной связи в цепи 
основных валентностей полиуглеводов, независимо 
от стереоизомерной формы пиранозного кольца, а 
так же 1,2- и 1,3-связей в боковых ответвлениях [12]. 

Причем, в начальные 20…30 мин деструкция поли-
меров сопровождается нарастанием сорбционной ем-
кости материала, а в дальнейшем сорбция снижается 
до 25% от исходного уровня. 
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Рис. 2. Изменение сорбции метиленового синего льняным во-
локном при варьировании длительности обработки раство-

рами гомогенных целлюлаз EG1 (1) и EG2 (2) 
Fig. 2. The change in the methylene blue absorption capacity with 
flax fiber under the variation of treatment time by solutions of ho-

mogeneous cellulase EG1 (1) and EG2 (2) 
 
Обоснованность предположения подтвер-

ждают представленные на рис. 3 данные для обра-
ботки волокна гомогенным препаратом GAL, прояв-
ляющим активность только в отношении галактанов 
и галактоманнанов. При совпадении общего хода 
кривой с вариантом EG1 имеются и вполне объясни-
мые отличия в пониженной скорости начального ро-
ста, в увеличении длительности положительной ди-
намики, а также в уменьшении темпов неблагоприят-
ных структурных превращений. Все указанные осо-
бенности связаны с субстратной специфичностью га-
лактаназы, ограничивающей ее действие на поли-
углеводную композицию гемицеллюлозных соеди-
нений льняного волокна.  

Экстремальный характер кривых для EG1 и 
GAL указывает на наличие разнонаправленного 
действия биокатализаторов на структуру угле-
водно-белкового комплекса связующих веществ в 
техническом льняном волокне. Сущность процес-
сов проясняет приведенное в таблице сопоставле-
ние динамики изменения сорбционных свойств 
льноволокнистых материалов и остаточного содер-
жания в них гемицеллюлозных соединений.  

Как видно, для всех вариантов биомодифи-
кации характерен более или менее продолжитель-
ный интервал, когда адсорбционный показатель 
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растет при неизменном содержании гемицеллю-
лозных соединений. Логично полагать, что в этот 
период процессы биокатализируемой деструкции 
гемицеллюлоз протекают с образованием крупных, 
не извлекаемых при промывке олигосахаридных 
продуктов. Разрыв внутрицепных связей в геми-
целлюлозах обеспечивает дополнительную амор-
физацию углеводно-белкового комплекса и повы-
шение сорбционной емкости волокна. Величина 
АМС продолжает и далее нарастать замедляющи-
мися темпами, что свидетельствует о наличии двух 
факторов разнонаправленного действия. В случае 
препаратов EG1 и GAL это обусловлено наложе-
нием на доминирующий эффект аморфизации меж-
клеточных связующих веществ нарастающего влия-
ния глубокой деструкции полисахаридов с образо-
ванием водорастворимых продуктов. Важно, что по 
мере увеличения потерь гемицеллюлоз и усиления 
эффекта периферийного стравливания прослоек 
связующих веществ между элементарными волок-
нами сорбционная емкость начинает снижаться про-
грессирующими темпами.  
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Рис. 3. Зависимость сорбционных свойств льноволокна от 

времени обработки растворами гемицеллюлазного (3) и про-
мышленного (4) целлюлазного препаратов  

Fig. 3. The dependence of absorption properties of flax fiber on 
the treatment time by solutions of hemicellulase (3) and industrial 

cellulose (4) 
 

При обработке препаратом EG2 часть его 
молекул также дислоцируется в зоне межклеточ-
ных образований связующих веществ и осуществ-
ляет выше описанные превращения. При этом вы-
сокий темп нарастания показателя АМС сохраняется 
даже на стадии начальных потерь ГЦ благодаря па-
раллельному аморфизирующему влиянию биока-
тализаторов на структуру элементарного волокна. 
Результаты экспериментов с гомогенными фер-

ментными препаратами свидетельствуют о целесо-
образности одновременного осуществления био-
химического модифицирования структуры и эле-
ментарных волокон льна, и углеводно-белкового 
комплекса межклеточных связующих веществ при 
условии сохранения не менее 10 масс.% гемицел-
люлозных соединений. Эффективность примене-
ния с этой целью полифракционных биокатализа-
торов демонстрируют данные для препарата ЦП в 
таблице и на рис. 3. 

 

Таблица 
Соотношение содержания гемицеллюлоз и сорбци-

онной емкости образцов льноволокна 
Table. The ratio of the hemicelluloses content and sorp-

tion capacity for flax fiber samples  

t,  
мин 

Свойства образцов льноволокна, 
модифицированного препаратами 

EG1 GAL EG2 ЦП 

ГЦ, 
мас.% 

АМС, 
мг/г 

ГЦ, 
мас.% 

АМС, 
мг/г 

ГЦ, 
мас.% 

АМС, 
мг/г 

ГЦ, 
мас.
% 

АМС, 
мг/г 

0 13,4 20,3 13,4 20,3 13,4 20,3 13,4 20,3 
2 13,3 22,9 13,4 23,0 13,4 20,8 13,4 20,5 
5 13,4 25,0 13,3 23,8 13,4 21,9 13,4 20,7 
10 12,8 27,2 13,0 25,9 13,4 23,5 13,4 21,3 
15 11,9 28,5 12,3 27,7 13,3 25,7 13,2 23,1 
20 11,4 28,9 12,1 28,9 13,0 28,1 12,8 24,9 
30 10,3 29,1 11,8 29,6 12,5 31,7 12,3 28,5 
45 9,3 24,5 10,3 29,5 12,1 34,6 11,7 33,1 
60 8,5 20,1 9,9 28,4 11,6 37,2 11,0 37,7 
75 7,7 15,7 9,1 25,9 10,9 39,3 10,5 41,1 
90 6,9 11,6 8,2 22,7 10,7 40,1 10,0 43,4 
105 6,1 7,4 7,6 19,5 10,4 40,2 9,4 44,7 
120 5,3 5,8 7,1 17,5 9,8 40,5 9,1 44,6 

 
Несмотря на начальное торможение отклика 

вторичных показателей трансформации внутренней 
структуры волокнистого материала, препарат ЦП 
обеспечивает выход системы на максимальный уро-
вень сорбционных свойств при соблюдении допусти-
мых потерь гемицеллюлозных веществ. Представлен-
ная на рис. 3 временнàя зависимость возрастания 
сорбционных свойств с высокой степенью аппрокси-
мации описывается уравнением:  
АМС(ЦП) = 20,3 + 23,422⋅t – 4,978⋅t2, R2 = 0,9972 (2) 

Таким образом, экспериментально под-
тверждено, что основным критерием подбора био-
препаратов для биохимической модификации 
льноволокнистых сорбентов является наличие в их 
составе целлюлаз, способных проникать в мезопо-
ровые пространства элементарных льняных воло-
кон. При этом присутствие крупных изоформ цел-
люлолитических или гемицеллюлазных ферментов 
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может способствовать развитию внутреннего объ-
ема межволоконных связующих веществ при со-
блюдении допустимого снижения содержания геми-
целлюлозных соединений не ниже 10 масс.%. Срав-
нение соотношений (1) и (2) демонстрирует эффек-
тивность применения малоразмерных видов цел-
люлазных препаратов при реализации ускоренных 
процессов биомодификации льняного сырья, что 
обусловлено вкладом линейного члена уравнения. 
Снижение в 1,5 раза коэффициента при квадратич-
ном члене уравнения (2) отражает меньшее прояв-

ление тормозящих факторов в условиях длитель-
ной обработки полифракционными препаратами с 
частичной заменой мелких (до 20…30 нм) фермен-
тов более крупными изоформами, обеспечиваю-
щими модификацию меж-волоконных связующих 
веществ.  

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ №15-43-03075р_центр_а на оборудовании 
Центра коллективного пользования «Верхневолж-
ский региональный центр физико-химических ис-
следований». 
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