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Определены основные задачи модификации отходов льнопереработки 

для получения нефтесорбентов. Реализованы биохимические методы обра-

ботки льняной костры, которые обеспечивают комплексное достижение 

требуемых технологических эффектов за счет глубокой ферментативной 

деструкции гидрофильных полиуглеводов с использованием низкомолекуляр-

ных продуктов гидролиза для инициирования редокс-превращений лигнина и 

нарушения целостности его сетчатых структур, а также различных вари-

антов гидрофобизации внутренней поверхности субстрата. Получаемые 

разновидности модифицированных льняных сорбентов пригодны для извле-

чения загрязнений с асфальтовых и грунтовых поверхностей, из водных сто-

ков и с поверхности водоемов. 

The main problems of flax processing waste modification for oil sorbents pro-

duction were determined. Biochemical methods of processing flax shives were real-

ized. They provide the complexes achievement of the required technological effects 

due to the deep enzymatic destruction of hydrophilic polycarbohydrates and use of 

low-molecular products hydrolysis to initiate of lignin redox transformations and 

destruction of its mesh structures, and also various variants for hydrophobization of 

the inside surface substrate. The resulting varieties of modified flax sorbents are 

suitable to picking of the pollutants from asphaltic, groundiс and reservoirs surface 

and from wastewater. 
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Мировым трендом в реализации ком-

плексных подходов к совершенствованию 

природоохранных мероприятий является 

расширение использования растительных 

отходов промышленного и сельскохозяй-

ственного производства в качестве эффек-

тивных сорбентов для связывания вредных 

и опасных веществ и предупреждения их 

попадания в экосферу [1]. В статье обсуж-

даются результаты предпроектных техноло-

гических исследований для реализации в 

рамках программы "СТАРТ" Фонда иннова-

ций комплекса современных методов полу-

чения многофункциональных сорбционных 

материалов на основе отходов первичной 

переработки льняного сырья. 

Проект базируется на результатах фун-

даментальных исследований по обоснова-

нию технологических подходов к использо-

ванию биохимических методов модифика-

ции льноволокнистых материалов для улуч-

шения их перерабатываемости в текстиль-

ном производстве и повышения качества 

текстильной продукции [2], [3], а также для 

выявления регулирующих факторов в уп-

равлении сорбционной способностью льня-

ного субстрата [4], [5]. Определены условия 

переработки льноволокнистых отходов для 

комплексного усиления вклада физической 

адсорбции и хемосорбционного связывания 

ионов тяжелых металлов [6…8], органиче-

ских красителей [5], паров фенола [8], [9], а 

также для получения льносодержащих  ком-

позиционных  сорбентов  [10],  11]. В разви-

тие исследований предлагаются технологи-

ческие решения для создания сорбционных 

льноматериалов, обеспечивающих связы-

вание нефти и нефтепродуктов. 

К настоящему времени загрязнение ок-

ружающей среды нефтью и нефтепродук-

тами является одним из наиболее масштаб-

ных и опасных видов деятельности чело-

века. Основными антропогенными источ-

никами поступления углеводородных пол-

лютантов являются добыча нефти, ее транс-

портировка, производство и применение 

продуктов нефтехимии. Глобальный харак-

тер задач по борьбе с загрязнением экоси-

стемы обусловлен тем, что 1 тонна нефти 

загрязняет 12 км2 водной поверхности или 

1 млн. м3 воды. При этом ежегодный объем 

загрязнений углеводородами составляет око-

ло 30 млн. тонн [12]. Это определяет инте-

рес к созданию эффективных средств лока-

лизации и ликвидации загрязнений нефте-

продуктами с возможным решением задач 

рекуперации или полезного использования 

ценного углеводородного сырья. 

 

          
 

                                                             а)                                                                   б) 

 

Рис. 1 
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Перспективным и экономически прив-

лекательным видом сырья для получения 

нефтяного сорбента являются отделяемые от 

лубяных пучков частицы древесной части 

льняного стебля – костра. Предпосылки при-

менения костры связаны с особенностями 

строения ксилемы – проводящих тканей 

стебля, обеспечивающих перенос почвен-

ной влаги и питательных веществ в про-

цессе онтогенеза растения. В льняном стеб-

ле ксилема образует сплошной мощный 

слой, на долю которого приходится около 

80% биомассы. На рис. 1 представлены 

СЭМ-изображения поперечного (а) и про-

дольного (б) срезов ксилемы льна. Она 

сформирована регулярными рядами полых 

трахеальных элементов (рис. 1-а [13]) с ра-

диальным размером 15…30 мкм и толщи-

ной стенок 2…5 мкм. Клеточные стенки 

льняной ксилемы сильно лигнифицирова-

ны. К моменту созревания льна лигнин об-

разует сплошной каркас, который при под-

крашивании красителем сафранин дает ин-

тенсивную красную окраску не только пер-

воначально зарождающихся спиралевид-

ных образований, но и всей поверхности 

стенок (рис. 1-б [14]). Лигниновый каркас 

сковывает целлюлозные фибриллы и пре-

дупреждает их набухание при постоянном 

контакте с почвенной влагой в период роста 

растения. Наличие развитой макропоровой 

структуры костры, проявление липофиль-

ных свойств в сочетании с природной низ-

кой способностью впитывать влагу откры-

вает широкие перспективы ее использова-

ния для производства нефтесорбентов. 

Вместе с тем в исходном состоянии льня-

ная костра не проявляет высоких показате-

лей нефтеемкости, уступая в 1,2 раза уров-

ню сорбционной способности льноволокнис-

тых угаров [15]. При решении научно-прик-

ладных задач для получения конкурентоспосо-

бных нефтесорбентов определены следующие 

направления модификации отходов льно-

переработки: 

- развитие мезопоровой составляющей 

внутреннего свободного объема субстрата; 

- повышение сорбционной селективности 

материала в отношении воды и нефтепродуктов;  

- улучшение плавучести материалов. 

Требуемый эффект целенаправленного 

увеличения свободного объема в биополи-

мерном субстрате может быть достигнут с 

применением прорывных методов регули-

руемого биокатализируемого воздействия 

как на полиуглеводные компоненты кле-

точной стенки ксилемы, так и на сетчатые 

структуры лигнина. Подбор полифермент-

ной системы предусматривает простран-

ственно локализованное разрушение угле-

водно-белкового комплекса в аморфных 

областях макрофибрилл целлюлозы для об-

разования мезопоровых полостей при обес-

печении глубокой конверсии нейтральных 

полисахаридов и полиуронидов с удале-

нием из системы олигомерных и низкомо-

лекулярных продуктов, обладающих гид-

рофильными свойствами. В табл. 1 приве-

дены данные содержания основных поли-

мерных компонентов в образцах исходной 

и биомодифицированной костры в сравне-

нии с льноволокнистыми угарами.  

 
Т а б л и ц а 1 

Полимерные  

компоненты 

Массовая доля полимеров в льноматериалах, мас.% 

угары 
костра 

исходная биомодифицированная 

Целлюлоза 58,8 43,5 35,1 

Пектин 3,2 6,7 1,5 

Гемицеллюлозы 24,1 12,6 5,3 

Лигнин (в том числе кис-

лоторастворимый) 
8,7 (0,6) 33,1 (2,1) 54,1 (15,6) 

Прочее 5,2 4,1 4,0 

 

Очевидно, что в отличие от льноволок-

нистых отходов (угаров) костра характери-

зуется меньшим содержанием целлюлозы 

(в 1,3 раза) и гемицеллюлоз (в 2 раза) при 

более высокой массовой доле пектина и лиг-

нина. Повышенное содержание полиурони-

дов обусловлено миграцией продуктов рас-

щепления тканей паренхимы в процессе ро-

сяной мочки льносоломы. Данное предпо-

ложение подтверждается тем, что в ксиле-
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ме, выделенной из льняного стебля до био-

логических процессов получения льно-

тресты, содержание пектина не превышает 

3 мас.%. По-видимому, отмеченная авто-

рами [15] низкая нефтеемкость костры обу-

словлена блокированием поверхности тра-

хеальных элементов мигрирующими пек-

тинами, на разрушение которых, прежде 

всего, направлено действие ферментов.  

При общей убыли массы биомодифици-

рованной костры в 1,21 раза относительное 

содержание пектинов сокращается в 4,4 

раза, гемицеллюлоз – в 2,4 раза, целлюлозы 

– в 1,2 раза. Абсолютная величина содержа-

ния лигнина не изменяется, и прирост зна-

чения относительной массовой доли обу-

словлен удалением части полиуглеводных 

соединений. Вместе с тем для развития внут-

реннего объема костры большое значение 

имеет структурная модификация лигнина.  

Из [16] известно, что препараты гидро-

лизного лигнина, переведенного в кислото-

растворимую форму, обладают повышен-

ной сорбционной способностью в отноше-

нии нефтепродуктов. Как указано в табл. 1 

(см. данные в скобках), в исходной костре 

содержание сорбционно-активной формы 

полимера составляет 6,3 % от общего со-

держания лигнина. При разработке методов 

модификации льняного субстрата исполь-

зован способ трансформации лигнина, ос-

нованный на оригинальных приемах гене-

рации и применения продуктов биокатали-

зируемой деструкции полиуглеводов в ка-

честве реагентов для протекания redox-пре-

вращений в макромолекулах лигнина [17], 

[18], сопровождающихся разрывом прос-

той эфирной связи между фенилпропано-

выми звеньями. Это обеспечивает развитие 

внутреннего объема субстрата за счет нару-

шения целостности лигниновых образова-

ний с возникновением разрозненных ответв-

лений [8]. Аморфизация структуры лигнина 

проявляется в увеличении доли кислото-

растворимой фракции до 28,8% от общего 

содержания полимера. 

Направленная структурная модифика-

ция биополимерной системы клеточных сте-

нок ксилемы способствует увеличению по-

глотительной способности костры. Измене-

ния оценивали по величине сорбционной ем-

кости субстратов в отношении воды и ряда 

нефтепродуктов. Контролируемые показа-

тели нефтеемкости и водопоглощения 

определяли в соответствии с методиче-

скими рекомендациями [19]. В качестве об-

разца сравнения использовали промыш-

ленно выпускаемый сорбент на основе торфа 

(образец Т) из ассортимента ООО "Росгео" 

(г. Иваново), являющегося инициатором ин-

новационного проекта. Уровень сорбцион-

ной емкости экспериментальных образцов 

костры АК сопоставлен с равновесной сорб-

цией образца сравнения АТ, величину кото-

рого в отношении исследуемых сорбатов 

принимали за 100%. Относительную вели-

чину прироста сорбционной емкости костры 

∆A выражали из соотношения: 

 

∆А = (АК– АТ) /АТ. 

 

На рис. 2 проиллюстрированы измене-

ния прироста сорбционной емкости исход-

ной (К) и биомодифицированной (К*) льня-

ной костры в отношении нефтепродуктов и 

воды. В зависимости от вида поглощаемого 

нефтепродукта относительный прирост 

сорбции для образца К* в 2,3…3,5 раза 

выше величины ∆А для исходной костры и 

достигаемые значения нефтеемкости АК* в 

1,6…2,3 раза превышают базовый уровень 

образца Т. При этом величина ∆А по воде 

после биомодификации также возрастает в 

3,8 раза относительно прироста влагоемко-

сти для исходного образца К, для которого 

начальная величина сорбции влаги в 1,2 

раза превышает уровень сорбционной спо-

собности образца сравнения Т. 

 

 
 

Рис. 2 
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Повышение сорбционной селективно-

сти материала в отношении нефтепродук-

тов и воды является трудно решаемой зада-

чей при создании нефтесорбентов на ос-

нове растительного сырья. Одним из эф-

фективных вариантов уменьшения показа-

теля водопоглощения является блокирова-

ние гидрофильных группировок с исполь-

зованием гидрофобизаторов. Для обра-

ботки биомодифицированной льняной ко-

стры использованы два типа гидрофобиза-

ции с применением реагентов различной 

природы: прививка полиуретановой дис-

персии (образец К*
Г1) и эмульсирование 

препаратом на основе алкилароматических 

углеводородов (образец К*
Г2). На рис. 3 

представлены концентрационные зависи-

мости изменения влагоемкости АВ (а) и 

сорбционного поглощения дизельного топ-

лива АНП (б) образцами биомодифициро-

ванной костры при варьировании содержа-

ния наносимых гидрофобизаторов. 

 

 
 

                       а)                                        б) 

Рис. 3 

 

Сравнение результатов рис. 3 демонст-

рирует, что для образца К*
Г2, подвергнутого 

комбинированному варианту биохимиче-

ской обработки с последующим эмульсирова-

нием, эффективное снижение водопогло-

щения происходит при нанесении алкила-

роматических углеводородов не менее 40 

мас.%. При дальнейшем увеличении массо-

вой доли гидрофобизатора в структуре ко-

стры наблюдается затухающий эффект па-

дения влагоемкости. В концентрационном 

интервале гидрофобизатора 80…120 мас.% 

величина АВ сопоставима с базовым уров-

нем образца сравнения Т. При этом опти-

мальное значение нефтеемкости с превы-

шением сорбционных свойств торфа в 2,7 

раза образец К*
Г2 достигает при содержа-

нии гидрофобизатора 60 мас. %.  

Биомодифицированный образец К*
Г1 с 

нанесенной полиуретановой дисперсией по 

эффективности придания субстрату селектив-

ной сорбции в отношении воды и нефте-

продукта превосходит аналог К*
Г2. Для до-

стижения оптимального сочетания высокой 

нефтеемкости и низкого водопоглощения дос-

таточно введения в субстрат 25…30 мас. % 

полиуретановой дисперсии. 

Важнейшей характеристикой сорбентов 

при ликвидации разливов нефти и нефте-

продуктов с поверхности водоемов явля-

ется плавучесть. Этот показатель характе-

ризует способность нефтесорбента дли-

тельное время удерживаться на плаву. Из 

[19] известно, что требуемый минимальный 

уровень плавучести составляет 72 ч.  

 

 
 

Рис. 4 

 

На рис. 4 суммированы результаты ис-

следования плавучести экспериментальных 

образцов в воде в сравнении с сорбентом на 

основе торфа. В соответствии с рекоменда-

циями [19] экспозицию осуществляли при 

температуре воды 22°С и толщине слоя 

сорбента в начале эксперимента 20 мм. 

Анализируя представленные данные, сле-

дует отметить, что исходная льняная костра 

плавучестью не обладает. Спустя семь ча-

сов на поверхности остается 50% не оса-

жденной фракции костры, а по истечении 

72 ч – лишь 20%.  

Гидрофобизация позволяет замедлить 

осаждение субстрата в воде. Для биомоди-

фицированного образца К*
Г1 с содержанием 

полиуретановой дисперсии 25 мас.% коли-

чество осажденной массы костры через тре-

буемые 72 ч снижается в 1,4 раза, то есть 

70% фракции остается на плаву. Однако 

этого недостаточно для рекомендаций о его 
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применении в процессах сбора нефтепро-

дуктов с водной поверхности. Вместе с тем, 

высокий уровень нефтеемкости данного 

субстрата при введении 10…15 мас.% гид-

рофобизатора (рис. 3) открывает перспек-

тивы для его продуктивного использования 

в качестве сорбента при удалении нефте-

продуктов с асфальтовых и грунтовых по-

крытий, в том числе в условиях повышен-

ной влажности, например, при выпадении 

атмосферных осадков или на заболоченной 

местности. При увеличении содержания 

гидрофобизатора до 25…30 мас.% образец 

К*
Г1 может найти применение в процессах 

проточной очистки водных стоков.  

Высокими флотационными свойствами 

обладает образец К*
Г2, подвергнутый ком-

бинированному способу ферментативной 

обработки с последующей эмульсионной 

гидрофобизацией при введении 60 мас.% 

препарата на основе алкилароматических 

углеводородов. Выявлено, что анализируе-

мый субстрат практически полностью 

удерживается на плаву в течение требуе-

мых 72 ч, что сопоставимо с плавучестью 

торфяного нефтесорбента. Достигнутый 

уровень флотационных свойств позволяет 

отнести данный материал по существую-

щей классификации к группе плавучих сор-

бентов. Благодаря существенному улучше-

нию всей совокупности функциональных 

свойств, включая повышение нефтеемкос-

ти, сорбционной селективности и плавуче-

сти, модифицированный образец К*
Г2 будет 

востребован в процессах сбора нефтяных 

загрязнений с водной поверхности. 

 
В Ы В О Д Ы 

 
1. Биохимический метод воздействия обес-

печивает развитие внутренней структуры 

льняной костры за счет глубокой конверсии 

гидрофильных полиуглеводов и аморфиза-

ции лигнинового каркаса в клеточных стен-

ках ксилемы, что проявляется в снижении 

относительного содержания пектинов в 4,4 

раза, гемицеллюлоз – в 2,4 раза, целлюлозы 

– в 1,2 раза, а также в увеличении в 4,6 раза 

кислоторастворимой фракции лигнина, об-

ладающей повышенной сорбционной ак-

тивностью. 

2. В результате комбинированных вари-

антов модификации и гидрофобизации внут-

ренней поверхности льняной костры уда-

ется решить задачу повышения селективно-

сти сорбционного материала: нарастание 

нефтеемкости растительного субстрата в 

1,7…1,8 раза сопровождается одновремен-

ным снижением его водопоглощения в 

3,9…7,7 раза относительно базового уровня 

для исходного сырья. 

3. С применением разрабатываемых ме-

тодов биохимической модификации и гид-

рофобизации костры получены три разно-

видности льняных нефтесорбентов:  

- препарат К*
Г1 с содержанием полиуре-

танового гидрофобизатора 10…15 мас.% для 

сбора нефтепродуктов с асфальтовых пок-

рытий и грунтовых поверхностей; 

- препарат К*
Г1 с содержанием полиуре-

танового гидрофобизатора 25…30 мас.% для 

очистки водных стоков от нефтепродуктов; 

- плавучий сорбент К*
Г2 для ликвидации 

разливов нефти и нефтепродуктов на вод-

ной поверхности. 
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