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Аннотация

Проведен обзор работ ИХТТМ СО РАН по механохимии биополимеров и ее использованию при перера
ботке растительного сырья и приготовлении кормов. Рассмотрены основные особенности клеточного строения 
и состава растительного сырья, существенные для механохимической переработки. Показана возможность 
использования механохимического гидролиза для переработки биополимеров (полисахаридов, протеинов, по
лифенолов) с целью получения усвояемых низкомолекулярных соединений, в том числе при совместной ме
ханохимической обработке смесей порошков растительного сырья и твердых реагентов. Биологически актив
ные механохимические препараты использованы в технологиях пищевой промышленности и в составе кормов 
для повышения продуктивности и оздоровления животных.
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ВВЕДЕНИЕ

Последние 25 лет Институт химии твердого 
тела и механохимии СО РАН занимает веду
щую позицию в исследовании механохимиче
ских реакций компонентов растительного сырья. 
Разрабатываемые механохимические техноло
гии совмещают операции механической обра
ботки рас тительного сырья с химическим прев
ращением основных и минорных питательных 
компонентов и, в некоторых случаях, характе
ризуются высоким ресурсосбережением благо
даря простоте осуществления, небольшой тру
доемкости, малым энергозатратам и экологич
ности [1]. Теоретическое рассмотрение и 
экспериментальное исследование подобных 
процессов серьезно сдерживается сложностью 
состава и строения растительного сырья. На
стоящая работа касается механохимического 

гидролиза биополимеров углеводной, протеи
новой и полифенольной природы, применяе
мых в технологиях пищевой промышленности и 
кормопроизводства.

Размеры большинства клеток растений изме
няются от 30 до 100 мкм. Клетки различных ор
ганов растения существенно различаются, в 
том числе по содержанию биологически актив
ных веществ (БАВ). Еще в большей степени 
варьи руется содержание веществ в различ
ных частях клеток растения. Выделим особен
ности строения, наиболее важные для механо
химиков, занимающихся созданием пищевых 
продуктов и препаратов с высоким содержа
нием БАВ для пищевой промышленности и 
кормопроизводства. 

Наиболее прочным элементом растительной 
клетки является клеточная стенка, состоящая 
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из целлюлозы и гемицеллюлозы. С возрастом в 
состав клеточных стенок растений включается 
наработанный клеткой лигнин, в результате 
композитный материал клеточных стенок приоб
ретает повышенную механическую прочность.

Продукты жизнедеятельности и отложения 
конечных продуктов обмена веществ растения 
локализуются на внешней стороне клетки в 
виде клеточной стенки и внутри цитоплазмы в 
виде вакуолей с клеточным соком. Перечислен
ные части клетки разделены частично проница
емыми липидными мембранами, в связи с чем 
для экстракции растительного сырья использу
ются преимущественно органические раствори
тели. Желание избавиться от технологических, 
экологических проблем при использовании ор
ганических растворителей, их денатурирующе
го действия на некоторые БАВ является одной 
из движущих сил развития альтернативных 
механохимических методов экстракции и полу
чения препаратов из растительного сырья. При 
механическом воздействии мембраны, состоя
щие из бимолекулярных липидных слоев, раз
рушаются и не создают препятствий транспор
ту веществ в водных растворах. Содержимое 
внут ренних частей клетки перемешивается с 
полимерами клеточной стенки и может всту
пать с ними во взаимодействие. 

При интенсивных механических воздействи
ях большая часть минорных БАВ сложного стро
ения денатурируется или разрушается. В ходе 
экспериментальных исследований обнаружено, 
что устойчивость БАВ в зависимости от ин
тенсивности обработки носит пороговый харак
тер [1]. Величина порога устойчивости зависит 
от дозы подведенной механической энергии, ос
тающейся примерно постоянной для конкрет
ных БАВ. С учетом этого фактора определяют
ся условия механической обработки раститель
ного сырья, обеспечивающие стабильность БАВ, 
и задаются “технологические ворота” механи
ческой обработки [1]. Стабильность БАВ в составе 
растительного сырья зависит также от основно
го состава матрицы из компонентов раститель
ного сырья, в которой БАВ оказываются после 
механической обработки. Присутствие лигнино
вых компонентов снижает устойчивость некото
рых БАВ при обработке, например флаваноида 
кверцетина. Способность увеличивать устойчи
вость адсорбированного кверцетина в процессе 
механического воздействия изменяется в ряду: 
гемицеллюлоза > аморфная целлюлоза > кри
сталлическая целлюлоза [2]. 

Повидимому, аналогичные эффекты имеют 
место при механохимической обработке смесей 

препаратов ферментов и биополимеров. Опре
делены условия механохимической обработки, 
преж де всего интенсивность механического воз
действия и продолжительность процесса, при ко
торых активность ферментов не уменьшается [3].

Низкомолекулярные БАВ – метаболиты ра
стений – первоначально локализуются в клеточ
ном соке, где в водном растворе с общей концен
трацией компонентов ~10 мас. % присутствуют 
сахара, органические кислоты, низкомолекуляр
ные полифенолы, разнообразные гликозиды, 
алкалоиды, витамины, пигменты, растворимые 
белки и ферменты. В клеточном соке растворены 
также неорганические соединения. Микроскопи
чески в нативном и высушенном сырье наблю
даются и включения кристаллических или 
аморфных неорганических веществ. В некото
рых случаях неорганические вещества, напри
мер аморфный диоксид кремния в шелухе 
риса, составляют до 20 мас. % сухой массы ра
стения, образуют отдельную фазу, и их присут
ствие существенно сказывается на результатах 
механической обработки.

После сушки в условиях, предусмотренных 
различными стандартами и фармакопеями, в ра
стительном сырье остается 6–12 мас. % воды. Суш
ка сырья до влажности <12 мас. % обычно требует 
специального оборудования и очень затратна. 

Жидкое содержимое клеточного сока теряет 
примерно 75–85 % массы и распределяется тон
ким слоем на внутренней поверхности клеточной 
стенки. Толщина такого слоя составляет <10 мкм. 
Методами электронной микроскопии и рентге
новской дифрактометрии образование кристал
лов органического содержимого после высу
шивания не обнаруживается. Повидимому, ор
ганическое содержимое присутствует в виде 
аморфных твердых растворов или в нанокри
сталлической форме. Большая часть видов ра
стительного сырья содержит ткани со средней сте
пенью лигнификации, где содержание лигнина 
10–20 % от сухой массы. Высушенные части ра
стений становятся более твердыми, но хрупкими. 

Данные электронной микроскопии показыва
ют, что участки лигнифицированных и нелиг
нифицированных клеток в исходных тканях 
растений группируются. Ближе к поверхности 
растения, принимающего на себя внешние воз
действия, концентрация лигнина повышается. 
Образующиеся при разрушении частицы с раз
мерами до 50 мкм преимущественно представ
ляют собой группы лигнифицированных или 
нелигнифицированных клеток. Последние сми
наются и образуют слоистые частицы. Форма 
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клеток в лигнифицированных частицах до опре
деленной интенсивности обработки сохраняет
ся [4]. Увеличение времени или интенсивности 
обработки в условиях хрупкого разрушения 
при комнатной или пониженной температурах 
приводит к фрагментации клеточной стенки на 
частицы с размерами 2–3 мкм [5]. Исследования 
такого типа к настоящему времени проведены 
применительно к задаче получения порошко
вых топлив и биотехнологической переработки 
растительной биомассы и касаются преимуще
ственно соломы злаковых культур [6].

Важным, но малоисследованным вопросом в 
механохимическом гидролизе биополимеров яв
ляется влияние воды на протекание реакции. 
Данная проблема рассматривалась в исследова
ниях по механохимической переработке биопо
лимеров в условиях сдвиговых механических 
воздействий в аппаратах экструдерного типа [7], 
однако опубликованных сведений мало. Пови
димому, этот параметр является существенным 
в “ноухау” соответствующих технологий. Расчет 
показывает, что для уменьшения вдвое молеку
лярного веса полисахаридов, обычно присут
ствующих в растительном сырье, достаточно до 
10 мас. % воды. Для большинства видов высушен
ного растительного сырья это условие выполня
ется. Смеси порошкового сырья с бóльшим содер
жанием воды уже являются жидкими. Механи
ческое воздействие при этом не локализовано 
на границе контакта твердых частиц, а передает
ся по водной фазе. В таких условиях меняется 
механизм реакций, обычно они протекают в ре
зультате “квазиавтоклавных” или кавитацион
ных процессов [8].

В случае основных компонентов раститель
ного сырья (углеводов, протеинов, полифено
лов) используются механохимические реакции 
кислотного и основного, окислительного и вос
становительного, ферментативного гидролиза с 
образованием растворимых усвояемых мономе
ров или олигомеров. Все эти реакции гетеро
фазные, скорость их протекания в первую оче
редь зависит от размера и площади поверх
ности частиц сырья. Механическая обработка 
соломы пшеницы в аппаратах, используемых 
для активации сырья, обеспечивает уменьше
ние размера частиц до 20 мкм и увеличение 
удельной площади поверхности до 3.4 м2/г [9]. 
Предварительная обработка сырья перед из
мельчением некоторыми реагентами, например 
кислотами, приводит к повышению эффектив
ности измельчения сырья. При одинаковых 
энергетических затратах на измельчение размер 
образующихся частиц уменьшается [10].

Уменьшение размера частиц повышает и 
скорость гетерогенных реакций растительного 
 сырья в газовой фазе. В частности, механохими
чески полученные частицы растительного сырья 
могут использоваться в качестве твердого дис
персного топлива при сжигании в факеле вихре
вых тепловых установок [11]. Существенным 
фактором, изменяющим реакционную способ
ность частиц, является повышение дефектности 
основного кристаллического компонента сырья – 
целлюлозы [12].

Для проведения механохимических процессов 
в смесях твердых порошков применяются мель
ницы различного типа со свободным или стеснен
ным ударом [12]. Поскольку многие компоненты 
растительного сырья денатурируют или разла
гаются при интенсивном механическом воздей
ствии, разработаны специальные мельницы ро
ликового типа с ограниченной интенсивностью 
импульсного воздействия [13].

ДЕПОЛИМЕРИЗАЦИЯ УСВАИВАЕМОЙ ЧАСТИ  
УГЛЕВОДНОГО СЫРЬЯ 

Экономически эффективная и экологически 
безопасная технология получения глюкозы из 
целлюлозы растений могла бы существенно сни
зить дефицит продовольствия в мире или, по 
крайней мере, сократить объем пищевого сырья, 
используемый на технические цели. Переработ
ка растительного сырья, содержащего усвояе
мые человеком углеводы, составляет основу пи
щевой промышленности и кормопроизводства. 
Механохимическая обработка углеводов исполь
зуется при необходимости переработки плохо 
усваиваемого сырья или с целью повышения 
эффективности процесса. Например, механохи
мическое превращение крахмалистых полиса
харидов зерна злаковых культур в глюкозные 
сиропы осуществляется в жидкой фазе на ро
торных установках. При этом эффективность 
гидролиза повышается при добавлении в обра
батываемую смесь глюканаз [14]. 

Интерес к получению из непищевого расти
тельного сырья растворов глюкозы и биоэтанола 
возникает каждый раз, когда стоимость нефти 
превышает 100 долл. США за баррель. Произ
водство этанола из пищевого сырья с повышен
ным содержанием крахмала в 1.5 раза более эко
номически выгодно, чем из непищевого сырья, 
поскольку ферментов затрачивается меньше 
примерно в 100 раз, поэтому в широких масшта
бах реализовано только производство топливного 
этанола из сахарного тростника.
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Непищевое лигноцеллюлозное растительное 
сырье обладает сложным составом и строением. 
Полисахариды, входящие в состав клеточной 
стенки, могут быть разделены на два основных 
класса с разным строением и физикохимиче
скими характеристиками: гомополисахарид (цел
люлоза) и гетерополисахариды (гемицеллюлозы 
и пектины). Кроме того, основными компонента
ми клеточной стенки являются лигнин и много
численные минорные компоненты, содержание 
которых варьируется в зависимости от надмоле
кулярной структуры. Свойства целлюлозы, по
лученной из различных источников, различны и 
определяются степенью полимеризации, степе
нью упорядоченности (степенью кристаллично
сти). Для травянистых растений степень полиме
ризации обычно не превышает 1500 [15].

Целлюлоза содержит упорядоченные (кри
сталлические) и разупорядоченные (аморфные) 
области, степень кристалличности составляет 
40–60 %. При механической обработке целлю
лозы происходят разупорядочение и аморфиза
ция кристаллических участков, разрыв межмо
лекулярных водородных связей, разрыв цепей 
по гликозидным связям, изменение молекуляр
номассового распределения. Все эти изменения 
приводят к модификации химических свойств 
целлюлозы. Аморфизация способствует увели
чению доступности образцов для различных ре
агентов и повышению реакционной способности 
полимеров в гетерогенных реакциях [16]. 

Кислотный гидролиз древесины использовал
ся в XX веке. В СССР работали десятки заво
дов, целлюлоза на которых перерабатывалась в 
так называемый гидролизный спирт. Кислот
ный гидролиз целлюлозы сопровождается обра
зованием ядовитых побочных веществ, поэтому 
в пищевой промышленности и в кормопроиз
водстве он практически не используется. 

Ферментативный гидролиз целлюлозного сы
рья, прежде всего соломы и шелухи злаковых 
культур, других лигноцеллюлозных сельскохо
зяйственных отходов, оказывается затруднен
ным при содержании в сырье более 12 мас. % 
лигнинов или неорганического компонента (ди
оксида кремния). Лигнин и аморфный диоксид 
кремния активно реагируют с ферментами бел
ковой природы и выводят ферменты из взаи
модействия. 

Механическая обработка в значительной 
мере устраняет проблемы, связанные с при
сутствием лигнина. Однако в ходе фермента
тивного гидролиза диффузии компонентов в ре
агирующей жидкофазной системе препятствует 

формирование на частицах твердого субстрата 
гелеобразного слоя из промежуточных олигоса
харидных продуктов. В современных техноло
гиях для решения этого вопроса также исполь
зуется повторная механическая обработка сме
си “реагирующие компоненты – вода”. Достигнут 
близкий к 95 % выход глюкозы при 4–5 обработ
ках в роторных устройствах [17].

Микро и макрофибриллы целлюлозы погру
жены в пластичный гель, представляющий собой 
сложную смесь полимеров с преобладанием по
лисахаридов различной молекулярной массы – 
гемицеллюлоз и пектиновых веществ. Полисаха
риды гемицеллюлозы кристаллической структу
ры не имеют, их аморфная структура сохраняется 
и после сушки растительного сырья.

Предварительная механическая обработка на
рушает упорядоченную волокнистую структуру 
и снижает степень полимеризации целлюлозы 
и гемицеллюлозы. В результате такой обработ
ки образуется композит с нарушенной первич
ной организацией макроструктурных элемен
тов и повышенной реакционной способностью в 
процессе гетерогенного ферментативного ги
дролиза.

Наличие аморфных участков повышает ак
тивность целлюлозы в реакциях, например, кис
лотного, основного или ферментативного гидро
лиза. Механическая активация является одним 
из самых эффективных способов повышения ре
акционной способности растительного сырья и 
его компонентов среди химических, физико
химических и биологических методов предва
рительной обработки, используемых в пищевой 
промышленности и кормопроизводстве. 

Гидролиз аморфных участков целлюлозы 
происходит в 3–30 раз быстрее, чем кристалли
ческих. Отмечается корреляция между повыше
нием реакционной способности лигноцеллюлоз
ного материала и снижением степени кристал
личности в процессе предварительной обработки 
[18]. Предварительная обработка также может 
приводить к обратному эффекту. Под действием 
воды происходит частичное упорядочение аморф
ных участков целлюлозы [19].

На начальную скорость и выход реакции 
ферментативного гидролиза частиц раститель
ного сырья влияют доступная площадь для 
сорбции ферментов, степень кристалличности 
участков целлюлозы и степень общей разупоря
доченности супрамолекулярной структуры лиг
ноцеллюлозного материала. Аморфизация крис
таллитов целлюлозы происходит пропорцио
нально продолжительности и интенсивности 
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механического воздействия в течение первых 
10 мин активации. При механической активации 
в планетарных и роликовых мельницах средний 
размер частиц соломы уменьшается с 236 до 21 
и 38 мкм, а удельная площадь поверхности уве
личивается с 2.2 до 3.4 и 2.7 м2/г соответственно. 
Солома пшеницы измельчается легче, чем чи
стая микрокристаллическая целлюлоза [20].

Одновременно с измельчением целлюлозы и 
целлюлозосодержащего растительного сырья на
блюдается аморфизация целлюлозы. Уменьше
ние размера кристаллитов и увеличение доли 
аморфной фазы целлюлозы (снижение степени 
кристалличности) с увеличением времени акти
вации подтверждается уширением рефлексов на 
дифрактограммах образцов механически обрабо
танного сырья. Средний размер кристаллитов 
уменьшается с 2.7 до 1.3 нм [21].

В случае трудноперерабатываемого расти
тельного сырья с повышенным по сравнению с 
соломой пшеницы содержанием лигнинов (трост
ник) и диоксида кремния (шелуха риса) эффект 
от применения совместной механической обра
ботки порошков сырья и фермента (целлюлазы) 
на выход сахаров при последующем гидролизе 
более выражен. При оптимальных условиях про
ведения механической активации (10 °С) био
массы тростника выход продуктов последую
щего ферментативного гидролиза возрастает в 
1.5 раза [22]. В случае переработки шелухи риса 
оптимальные технологические режимы механи
ческой активации обеспечивают повышение вы
хода углеводов при гидролизе в 7 раз [22, 23].

Таким образом, в столь различных труднопе
рерабатываемых системах, как биомасса трост
ника с повышенным содержанием лигнина, ри
совая лузга с высоким содержанием аморфного 
кремнезема, торф с высоким содержанием гу
миновых веществ, применение предварительной 
механической обработки порошков растительно
го сырья и фермента обеспечивает существен
ное повышение выхода растворимых сахаридов 
в последующем процессе ферментативного гид
ролиза. В обзоре [1] выдвинута гипотеза, объ
ясняющая наблюдаемые эффекты. Предполага
ется, что механическая обработка приводит к 
механическому распределению молекул фер
мента по массе растительного сырья. Транс
портные пути фермента к субстрату существен
но сокращаются по сравнению с обработкой суб
страта раствором фермента.

Важным вопросом в таком случае становит
ся сохранность активности фермента в ходе ме

ханической обработки смесей порошков фер
мента и растительного субстрата. Известно, что 
активность ферментов уменьшается при нару
шении даже третичной структуры молекулы, 
что и реализуется при механическом воздейст
вии на молекулы ферментабелка. В экспери
ментах с участием целлюлозного субстрата по
казано, что устойчивость целлюлазы и других 
БАВ может сохраняться, а в некоторых случаях 
заметно увеличиваться в результате механиче
ской обработки смеси порошков [24]. Обнаруже
но повышение устойчивости к механическому 
воздействию целлюлаз, адсорбированных на 
поверхности частиц растительного сырья [25].

Основной прогнозируемой областью практи
ческого использования механоферментативного 
гидролиза лигноцеллюлозного сырья является 
производство биоэтанола из соломы пшеницы 
[26–29] и кукурузы [16].

ДЕПОЛИМЕРИЗАЦИЯ НЕУСВАИВАЕМОЙ ЧАСТИ  
УГЛЕВОДНОГО СЫРЬЯ

В растениях обнаружены многочисленные 
полисахариды, которые организмом человека 
практически не усваиваются. Полимеры оказы
ваются биологически недоступными, потому что 
глюкозные звенья в цепи соединяются связями 
(1 → 3), как в случае бетаглюканов, или сами 
звенья представляют собой “несъедобные” изо
меры глюкозы, как в случае маннаносахаридов. 
Такие углеводы не участвуют в снабжении ор
ганизмов животных и человека энергией, но иг
рают существенную роль в других физиологи
ческих процессах, например в закреплении мик
роорганизмов в кишечнике.

Основным источником несъедобных углево
дов являются гемицеллюлозы, которые разли
чаются не только составом основной цепи, но 
и степенью полимеризации и разветвленности 
цепи, растворимостью и другими физикохими
ческими свойствами. Содержание гемицеллюлоз 
в клеточной стенке растений может достигать 
40 мас. % [30].

Посредством водородных связей гемицеллю
лозы и целлюлозы образуют структурную ма
трицу, которая далее в результате сложноэфир
ных и ковалентных взаимодействий связывает
ся с лигнином, формируя лигноцеллюлозный 
комплекс. В состав гемицеллюлоз входит очень 
широкий круг полисахаридов: арабаны, ксила
ны, глюканы, ксилоглюканы, маннаны, арабино
галактаны, глюкоманнаны, галактоглюкоманна
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ны, полиуроновые кислоты. Гемицеллюлозы тра
вянистых растений представлены пентозанами, 
гексозанами (например, ксилозой, арабинозой, 
глюкозой, галактозой) и уроновыми кислотами. 
Полисахариды гемицеллюлоз отдельных видов 
растений различаются по составу элементарных 
звеньев основной и боковых цепей, строением, 
степенью разветвления [30]. 

Растворение гемицеллюлоз в щелочных рас
творах широко исследовалось, поскольку в бу
мажной промышленности полнота отделения 
целлюлозы от гемицеллюлоз определяет каче
ство бумаги. Механохимическая обработка ге
мицеллюлоз исходного растительного сырья 
приводит к изменению состава выделяющихся 
полисахаридов. Как правило, при этом образу
ются полимеры с меньшим молекулярным ве
сом. Увеличивается содержание более раство
римых полисахаридов [20]. К сожалению, боль
шое количество полисахаридов, попадающее в 
так называемый “щелок” вместе с полифенола
ми, в настоящее время не отделяется и не ути
лизируется. Полифенольные лигнины остаются 
основным загрязнителем природы в странах – 
производителях бумаги. Известные химические 
и биологические методы утилизации могут пе
рерабатывать только незначительные количе
ства этого отхода. С другой стороны, лигнины 
являются генетическим предшественником гу
миновых кислот, которые определяют плодоро
дие почвы [31].

Наиболее масштабным источником бетаглю
канов являются зерновые культуры, хорошо 
произрастающие в России, – овес, ячмень, рожь. 
Бетаглюкан обнаружен в клеточных стенках 
эндосперма и в верхнем слое зерен овса и ячме
ня. Овес содержит 1.8–7.9 мас. % бетаглюкана. 

Известным источником бетаглюканов явля
ются стенки клеток хлебопекарных дрожжей 
Saccharomyces cerevisiae. Другими источниками 
служат некоторые виды грибов. Содержание бе
таглюкана в дереворазрушающих грибах дос
тигает 10–30 мас. %.

Практически во всех исследованных случаях 
бетаглюканы и маннаносахариды нетоксичны 
или малотоксичны. В настоящее время считает
ся, что в основе биологической активности бета
глюканов лежат прежде всего их иммуностиму
лирующие свойства [32].

Разработана новая механоферментативная 
технология получения препаратов бетаглюка
нов и маннаноолигосахаридов из растительного 
сырья (зерна и мучки овса) и биомассы дрож
жей. Для получения препаратов вместо техно

логий с участием жидких фаз использована ме
ханическая обработка смеси порошков сырья и 
ферментов [33]. Показано, что в результате про
ведения процесса в твердой фазе можно зна
чительно увеличить выходы бетаглюканов и 
маннаноолигосахаридов при производстве пре
паратов. Технология получения маннаноолиго
сахаридов из клеточных стенок дрожжей так
же основана на механохимическом разрушении 
клеточных стенок и повышении доступности 
входящих в них маннаноолигосахаридов [34].

Особую роль маннаноолигосахариды играют 
как заменители кормовых антибиотиков. Пока
зано, что соединения такого типа блокируют за
крепление болезнетворных микробов в желу
дочнокишечном тракте высших животных и 
препятствуют развитию заболеваний. Выпуск 
маннаноолигосахаридных препаратов для кор
мопроизводства в птицеводстве и животноводст
ве по механохимической технологии [35, 36] ос
воен на ПО “Сиббиофарм” (г. Бердск). По срав
нению с антибиотиками такие соединения не 
являются цитотоксиками, а работают на уровне 
закрепления бактерий в желудочнокишечном 
тракте, поэтому результаты их применения су
щественно отличаются от показателей исполь
зования обычных кормовых антибиотиков для 
птицы и телят [37, 38].

Бетаглюкан как влагоудерживающий агент 
регулирует активность воды в пищевых про
дуктах и предохраняет их от высыхания и не
желательных изменений структуры и текстуры 
(чаще всего черствения). Благодаря своей гиг
роскопичности влагоудерживающий агент свя
зывает имеющуюся в свежеприготовленном 
продукте воду и тем самым предотвращает или 
существенно замедляет ее испарение в атмос
феру. Вследствие этого сохраняется консистен
ция исходного продукта (например, бисквита, 
желированных изделий) и продлевается све
жесть [39]. Влагоудерживающие агенты исполь
зуются также для связывания нежелательной 
воды, оставшейся в продукте после завершения 
производственных процессов [40]. В высококон
центрированных сиропах добавка бетаглюка
нов повышает растворимость сахарозы, замед
ляя процесс ее кристаллизации. Это позволяет 
сохранить консистенцию сахарных кондитер
ских изделий, помадных конфет до окончания 
срока годности [41]. 

Разработан способ получения напитков из 
ряда фруктов и овощей (томатов, яблок, пло
дов цитрусовых, дыни, бананов, киви, авокадо, 
манго, моркови, тыквы), устойчивых при дли
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тельном хранении и обладающих приятным вку
сом и ароматом. Такие напитки содержат глюка
ны, образующиеся при ферментативном гидро
лизе семян злаковых или других культур (овса, 
пшеницы, ячменя, кукурузы, риса, ржи) [42].

МЕХАНОХИМИЧЕСКАЯ ДЕПОЛИМЕРИЗАЦИЯ  
ПРОТЕИНОВ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ

Растительные протеины в больших количест
вах находятся в зерне, в семядолях, защищенных 
семенной оболочкой из воскоподобного вещества 
кутина. Содержание белка в зерне бобовых сос
тавляет 20–40 мас. %. При пищевой переработке 
зерна защитная семенная оболочка удаляется. 

Протеины – один из основных компонентов 
пищи и кормов. По сравнению с химией сахари
дов исследования в области химии белков пред
ставлены в несравненно большей степени и кон
центрируются на вопросах генетики и биологи
ческой химии. Место механохимии в пищевой 
химии – создание продуктов здорового питания. 
Заболевания желудочнокишечного тракта, пи
щевая непереносимость и аллергические реак
ции связаны с потреблением некачественного 
белкового сырья. Способы понизить молекуляр
ную массу белков, создать из растительного 
 сырья продукты, содержащие относительно 
низкомолекулярные белки – пептиды и простые 
аминокислоты, представляют интерес для спор
тивного питания и стартовых кормов. Имею
щаяся альтернатива – проращивание зерна для 
увеличения количества биодоступных веществ – 
требует больших затрат времени, поэтому в не
которых случаях ферментативное воздействие 
на зернобобовые продукты сельского хозяйства 
оказывается экономически оправданным.

Применение механоферментативного подхода 
к обработке протеинсодержащего сырья с ис
пользованием протеаз также оказалось успеш
ным [43]. Обработка муки гороха в смеси с про
теазами позволяет довести содержание водора
створимых протеинов в порошковом продукте 
до 70 мас. % [44]. В результате гидролиза обра
зуется большое количество растворимых проте
инов с молекулярными массами менее 50 кДа, что 
делает такие порошковые компоненты подхо
дящими для стартовых кормов. В экстрактах 
продуктов механохимической переработки 
увеличиваются количества свободных аминных 
групп, а также свободных аминокислот [45].

Аналогичные подходы применимы и к пере
работке других зернобобовых [46]. Перспектив

ным может оказаться использование механо
химических подходов при переработке зеленой 
массы протеинсодержащих растений – клевера, 
люцерны, эспарцета, амаранта, галеги, особенно 
содержащих дефицитные аминокислоты.

МЕХАНОХИМИЧЕСКАЯ ДЕПОЛИМЕРИЗАЦИЯ  
ПОЛИФЕНОЛЬНОЙ ЧАСТИ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ

Полимерные полифенолы занимают особое 
место среди биополимеров. Они накапливаются в 
природной среде сотнями миллионов тонн, обра
зуя месторождения бурого угля и торфа. Поли
фенольные вещества – гуминовые кислоты –
обладают уникальными способностями адсорби
роваться на поверхности минеральных частиц и 
удерживать в верхнем слое почвы питательные 
вещества для растений, что определяет плодо
родие почвы. Лигнин клеточных стенок в усло
виях окисления кислородом воздуха превраща
ется в гуминовые кислоты.

Лигнин придает механическую прочность кле
точным стенкам, участвует в транспортировке 
воды и питательных веществ. Он не усваивает
ся организмами человека и животных и пред
ставляет ценность прежде всего как пищевой 
адсорбент. С точки зрения химической пищевой 
технологии лигнин выступает ингибитором в 
большинстве химических превращений, напри
мер сорбирует на своей поверхности ферменты 
при ферментативном гидролизе.

Лигнин – высокомолекулярный ароматиче
ский гетерополимер, состоящий в основном из 
фенилпропановых структурных мономеров: гвая
цилпропановых, сирингилпропановых, nфенил
пропановых. Лигнин травянистых и злаковых 
растений содержит все виды фенилпропановых 
единиц. Содержание лигнина в растениях зави
сит от вида сырья, периода роста и т. д., напри
мер для травянистых растений оно изменяется 
в широком интервале – 5–40 мас. % [15]. Ис
следование лигнина затруднено рядом причин: 
сложностью строения его макромолекул (много
образие связей и функциональных групп), на
личием различных типов связей с другими ком
понентами клеточной стенки, легкостью окисле
ния при выделении в индивидуальном виде. 
В зависимости от способа выделения из расти
тельного сырья и способа измерения молекуляр
ные массы лигнина колеблются в диапазоне 
1–10 кДа, что примерно соответствует степени 
полимеризации 5–60 мономерных единиц.
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Высокомолекулярные аморфные полимеры, в 
частности лигнин, при различных температурах 
претерпевают динамические фазовые перехо
ды. В стеклообразном состоянии колебательные 
движения атомов происходят вблизи положения 
равновесия, следовательно движение цепей по
лимеров практически отсутствует. При пере
ходе в высокоэластичное состояние звенья пре
терпевают вращательные колебания, цепь поли
мера может изгибаться. Полимер переходит 
из высокоэластичного в вязкотекучее состояние, 
когда макромолекулы приобретают способность 
двигаться как единое целое.

При механотермической обработке соломы об
наружен эффект разделения фаз лигнина и по
лисахаридов в пределах клеточной стенки [47]. 
Возможно, подобные процессы будут использо
ваны для создания технологий разделения фаз 
полисахаридов и лигнина “сухим” способом, без 
растворения лигнина.

Механохимическая деполимеризация лигни
на древесины широко используется в бумажной 
промышленности. В ходе щелочного растворе
ния и последующего осаждения образуются ог
ромные количества отходов, утилизация кото
рых в промышленных масштабах не проводится. 

В естественных условиях лигнины растений 
превращаются в гуминовые вещества – основ
ной компонент торфов. Это высокомолекуляр
ные гетерополимерные соединения, содержа
щие участки полифенольных гуминовых кислот, 
участки полисахаридов, небольшие количества 
протеинов и углеводородов. Гуминовые вещест
ва нерастворимы в воде. Для использования 
их биологической активности нужно разрушить 
структуру соединений, повысить содержание в 
полифенолах гидрофильных гидроксильных и 
кислотных групп, перевести кислоты в раство
римую солевую форму. Для достижения этих 
целей используется механохимическое взаимо
действие торфов и гуминовых веществ со щело
чами и ферментами [48].

В результате механохимической обработки 
полисахариды торфа изменяются, уменьшается 
их молекулярная масса, повышается количество 
гидроксильных групп. Состав водорастворимых 
полисахаридов представлен сахарами: глюко
зой, галактозой, рамнозой, ксилозой, арабино
зой и фруктозой [49]. Механохимическая обра
ботка торфов в окислительных условиях, на
пример в присутствии персульфатов, приводит 
не только к повышению количества кислородсо
держащих функциональных групп в два раза, 
но и к снижению степени их ароматичности [50]. 

Для механохимических продуктов из сфагново
го торфа наблюдается максимально высокая ан
тиоксидантная активность, связанная с повы
шенной концентрацией фенольных гидроксиль
ных групп [51].

Механохимическая активация торфов обес
печивает повышение выхода гуминовых кислот 
при экстракции. Изменение состава функцио
нальных групп в гуминовых кислотах изменяет 
свойства этих кислот и усиливает ионообменные 
свойства продуктов [52, 53]. Механическая акти
вация и повышение количества кислых функци
ональных групп улучшают адсорбционные свой
ства гуминовых кислот и гуминсодержащих 
материалов. Снижение молекулярной массы 
гуминовых кислот происходит путем разрыва 
связей в периферической части макромолекул. 
Размер получаемых механохимическим способом 
молекул гуминовых кислот составляет 18 нм [54].

Хелатирующую (комплексообразующую) спо
собность механохимически полученных гумино
вых кислот связывают с образованием находя
щихся рядом на ароматическом кольце пар “фе
ноксил – феноксил” и “феноксил – карбоксил”, 
связывающих ионы тяжелых металлов [55]. Хе
латирующую способность полифенолов можно 
использовать для создания легко усваиваемых 
комплексов микронутриентов, например крем
ния [56], и создания новых профилактических 
противовирусных препаратов [57].

Антиоксидантные свойства препаратов гу
миновых кислот, полученных механохимически, 
определяются наличием гидроксильных и кар
боксильных групп, содержание которых увели
чивается с 6.9 до 9.5 и с 2.5 до 6.0 моль/г соот
ветственно. Модификация гуминовых кислот с 
помощью твердофазных реакций с пероксидны
ми веществами [58] показывает возможность 
получения гуминовых кислот с составом, выхо
дящим за рамки состава природных кислот по 
параметру О/С. Повышение количества кисло
родсодержащих функциональных групп – пер
спективное направление получения новых гу
миновых веществ с улучшенными свойствами.

В кормовых целях используется щелочная 
деполимеризация торфов, в результате которой 
полифенольный компонент торфа выделяется и 
используется в виде препаратов гуминовых кис
лот. Традиционные области использования гуми
новых препаратов – восстановление почвы и по
вышение продуктивности сельскохозяйственных 
культур – расширяются за счет применения в 
качестве ростостимулирующего препарата при 
выращивании скота, в частности бычков [59].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Целлюлоза растительных отходов, прежде 
всего соломы злаковых культур, с помощью ме
ханической обработки порошков сырья и фер
ментов (целлюлаз) в водных растворах превра
щается примерно на 25 %. Последующая механи
ческая обработка продукта гидролиза в жидкой 
фазе в аппаратах роторного типа обеспечивает 
дальнейшее превращение целлюлозы в глюко
зу. Эффективность использования полученной 
глюкозы в производстве биоэтанола в качестве 
альтернативного топлива и возможность исполь
зования таких процессов в промышленности 
определяется текущей рыночной стоимостью 
углеводородов. Развиваемые способы разделения 
растительного сырья на целлюлозу и гемицел
люлозу открывают перспективу получения цел
люлозы для биотехнологических производств и 
порошкового лигнинового топлива для сжигания 
в факельных устройствах вихревого типа.

Механохимический гидролиз неусваиваемых 
полимеров, входящих в состав клеток некото
рых видов растительного сырья, перспективен 
для применения в пищевой промышленности и 
кормопроизводстве. Бетаглюканы овса, напри
мер, используются в функциональном питании 
для повышения иммунной защиты организма 
человека и животных и в качестве компонента, 
улучшающего технологические и потребитель
ские свойства продуктов питания, изготовлен
ных из механоферментированного сырья. Бета
глюканы и маннаносахариды из клеточных сте
нок дрожжей составляют альтернативу кормовым 
антибиотикам. 

Механохимическая обработка протеинового 
зернового сырья приводит к повышению рас
творимости продукта переработки, уменьше
нию молекулярного веса белков в продукте, по
явлению свободных аминокислот и повышению 
усвояемости продукта. Использование механо
ферментированной муки бобовых культур улуч
шает потребительские свойства ряда пищевых 
продуктов – супов, напитков, хлебобулочных и 
кондитерских изделий.

Полифенольные компоненты растительных 
стенок, превращенные при формировании тор
фов и углей в гуминовые кислоты, использу
ются в кормопроизводстве для оздоровления 
животных и повышения их продуктивности. 
Эффективность выделения гуминовых веществ 
из сырья резко повышается при использова
нии механохимических технологий. Механохи
мическая модификация гуминовых кислот пу

тем введения в ареновые кольца дополнительных 
гидроксильных и карбоксильных групп повы
шает качество гуминовых продуктов.

Работы выполнены в рамках государственного за
дания ИХТТМ СО РАН (проект 030120190001) и при 
финансовой поддержке РНФ (проекты 161310200 и 
177310223).
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