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Актуально совершенствование методов биохимической отделки льня-

ных тканей для устранения существующих барьеров, связанных с сопут-

ствующим проявлением усадки и потерь прочности текстильного матери-

ала. Сопоставлены результаты модификации отбеленного полотна в рас-

творах одиннадцати коммерческих целлюлазных препаратов. На основе экс-

периментальных данных получена комплексная характеристика влияния 

способности ферментов к диффузии в структуру волокна на величину целе-

вых и побочных нежелательных изменений деформационных свойств 

ткани. Оценка свойств целлюлазных препаратов проведена по уровню эндо-

глюканазной активности в растворе, размеру молекул и степени адсорбци-

онного связывания твердофазным субстратом с использованием методов 

электронной и фотонной корреляционной спектроскопии. Для анализа 

свойств ткани применены метод сканирующей электронной микроскопии и 

стандартные методы текстильного материаловедения для измерения 
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жесткости при изгибе, прочности при одноосном растяжении и изменения 

линейных размеров. Впервые показана возможность и сопоставимость до-

стигаемых эффектов мягчения материала за счет объемной модификации 

клеточной стенки волокна и периферийного воздействия на микрофибриллы 

целлюлозы в первичной клеточной стенке. Показано, что усадка и потери 

прочности ткани обусловлены действием целлюлаз в толще волокна. Сопо-

ставлен вклад каждого из варьируемых свойств биопрепаратов и их сов-

местное влияние на изменение свойств ткани. Предложены зависимости 

для подбора ферментных препаратов. Наилучшее сочетание характери-

стик ткани обеспечивает обработка в растворе целлюлаз с высоким или 

средним уровнем сорбционного связывания на волокне и размерами молекул 

более 30 нм. 
 

The article is devoted to the methods of biochemical finishing of linen fabrics 

improving in order to eliminate the existing barriers associated with the accompa-

nying manifestation of shrinkage and loss of the textile material strength. The au-

thors have carried out the modification of the bleached fabric in solutions of eleven 

commercial cellulase preparations, as a result of which a complex characteristic of 

the enzymes ability effect to penetrate into the fiber structure has been obtained. We 

have found that the value of target and side undesirable changes in tissue defor-

mation properties is affected by the following properties of cellulase preparations: 

the level of endoglucanase activity in solution, the degree of adsorption binding by 

a solid-phase substrate, and the size of molecules, which were determined using elec-

tron and photon correlation spectroscopy. To analyze the properties of fabric, the 

method of scanning electron microscopy and standard methods of textile materials 

science were used to measure bending stiffness, uniaxial tensile strength, and 

changes in linear dimensions. The article shows the possibility of softening the ma-

terial due to the volumetric modification of the fiber cell wall and the peripheral 

effect on cellulose microfibrils in the primary cell wall. We found that shrinkage 

and loss of tissue strength are due to the action of cellulases in the thickness of the 

fiber. The contribution of each of the varied biological preparations properties and 

their combined effect on the change in tissue properties are compared. Dependences 

for the selection of enzyme preparations are proposed. We have also found out that 

the best combination of tissue characteristics is provided by the treatment in a solu-

tion of cellulases with a high or medium level of sorption binding on the fiber and 

molecular sizes of more than 30 nm. 
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Неуклонно возрастает спрос на умяг-

ченные льняные ткани для производства 

одежды [1]. Улучшение грифа льняных по-

лотен отмечают при использовании целлю-

лазных препаратов на стадии их подго-

товки к крашению как сопутствующий эф-

фект к повышению качества окраски [2]. 

Мягчение целлюлазами рекомендуют так-

же и для заключительной отделки льняных 

полотен [3], [4]. Однако снижение жестко-

сти сопряжено с более или менее суще-

ственным проявлением усадки и потерей 

прочности тканей. Предполагают [5], что 

уровень позитивных и негативных отклоне-

ний в свойствах материалов зависит от глу-

бины проникновения биокатализаторов в 

толщу волокнистого материала. 
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Предпосылкой для постановки задач ис-

следования являются современные пред-

ставления о формировании многослойной 

структуры волокон льна в динамике разви-

тия растительных клеток на двух последо-

вательно протекающих стадиях: первона-

чального удлинения и дальнейшего утол-

щения [6], [7]. Строение льняного волокна 

с принятыми обозначениями слоев и схема-

тическим изображением ориентации мик-

рофибрилл целлюлозы показано на рис. 1.  

 

 
 

Рис. 1 

 

Механические свойства зрелого во-

локна определяются основным S2-слоем 

вторичной клеточной стенки, который на 

90% состоит из целлюлозы. Высокую жест-

кость и низкую деформируемость волокна 

связывают с тем, что спирально располо-

женные микрофибриллы целлюлозы в S2-

слое имеют очень малый угол наклона к 

продольной оси волокна (не более 10о).  

С увеличением микрофибриллярного 

угла деформационная способность клеточ-

ной стенки возрастает. В S1-слое микро-

фибриллярный угол целлюлозы достигает 

60…80о [8]. Следовательно, целлюлозный 

компонент S1-слоя не вносит существен-

ного вклада в величину жесткости волокна, 

как и Gn-слой вторичной клеточной стенки, 

сформированный преимущественно раз-

ветвленными макромолекулами галактана 

[9] и практически отсутствующий в зрелых 

волокнах льна.    

Особое строение имеет целлюлозный 

компонент первичной клеточной стенки, 

формирующейся на первой стадии разви-

тия растительных клеток (удлинение), в 

конце которой толщина волокна не превы-

шает 5 мкм [10]. Содержание целлюлозы в 

PW-слое составляет 25…40%, а ее микро-

фибриллы имеют сетчатое переплетение 

[11]. На стадии утолщения поперечные раз-

меры клетки возрастают до 20 мкм за счет 

расширения вторичной клеточной стенки. 

При этом под влиянием тургорного давле-

ния внутренних слоев происходит уплотне-

ние целлюлозной сетки в PW-слое с объ-

единением участков микрофибрилл в удли-

ненные пучки, концентрирующие внутрен-

ние растягивающие усилия. В таком состо-

янии целлюлоза формирует своеобразный 

каркас, стягивающий клетку элементарного 

льняного волокна. 

Цель работы состоит в выявлении связи 

между биокатализируемой деструкцией 

целлюлозы в разных структурных зонах 

льняного волокна и отклонениями техноло-

гических свойств тканого полотна. Факто-

рами, регулирующими проникновение фер-

ментов в структуру волокна, являются раз-

мерные параметры молекулы энзимов и не-

обратимость их адсорбционных взаимодей-

ствий с твердофазным субстратом. 

Материалы и методы 

Объект исследования – отбеленная 

льняная ткань полотняного переплетения 

арт. 590 (ОАО "Вологодский текстиль"). 

Сведения об исходном уровне модифици-

руемых свойств ткани приведены в табл. 1.   

 
Т а б л и ц а  1  

Наименование показателя, 

обозначение, размерность 

Величина пока-

зателя 

основа уток 

Жесткость на изгиб,  

EIисх, мкНсм2 
83,5 79,4 

Разрывная нагрузка,  

Рисх, сН 
870 790 

Технологическая усадка*, 

Yисх, % 
0,2 0,15 

________________ 

П р и м е ч а н и е. * – усадка при обработке в воде, 

моделирующей условия обработки ферментными 

препаратами. 
 

Для биомодификации ткани применены 

коммерческие целлюлазные препараты: 

Ультрафло Коре ("Русфермент", Россия); 

ЦеллоЛюкс А и ЦеллоЛюкс F ("Сиббио-

фарм", Россия); Энзитекс и Фекорд 2012С 

("Фермент", Беларусь); Stonezyme P и 

Cellusoft Ultra ("Novozymes", Дания); Цел-
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люзим ультра ("Энзим", Украина);  

Conzyme TM90 ("Sunson group", Китай); 

Rucolase ZLL ("Rudolf Chemie", Германия); 

KAC® 500 ("Genencor International Inc.", 

США). Биопрепаратам случайным образом 

присвоены порядковые номера от Ф1 до 

Ф11. 

Активность эндоглюканазы в растворах 

(СА, ед./мл) определяли по образованию 

сахаров при гидролизе фильтровальной бу-

маги в течение 60 мин при 50°С [12]. 

Для оценки сорбционных свойств цел-

люлаз суспензию микрокристаллической 

целлюлозы (50 г/л) в растворе ферментов 

перемешивали 30 мин при 8°C, центрифу-

гировали и определяли в супернатанте 

остаточную концентрацию белка по погло-

щению на длине волны 280 нм [13]. Сте-

пень адсорбционного связывания белка (а, 

отн. ед.) выражали в долевом отношении к 

его содержанию в исходном растворе. 

Размер глобулы ферментов определяли 

методом фотонной корреляционной спек-

троскопии на анализаторе Zetasizer Nano ZS 

с учетом рекомендаций [14]. По распреде-

лению относительного числа частиц опре-

деляли долевое содержание фракций с раз-

мерами менее 30 нм (b, отн. ед), что соот-

ветствует максимальному диаметру мез-

опор в набухшем льняном волокне [15].  

Обработку ткани растворами биопрепа-

ратов проводили при 40…45оС в течение 40 

мин. Подбором концентрации препаратов 

обеспечивали постоянный уровень актив-

ности эндоглюканазы (СА = 26 ед./мл). Оп-

тимальный уровень рН для каждого препа-

рата поддерживали с помощью натрий-аце-

татных буферных смесей. 

Для оценки состояния волокна в иссле-

дуемой ткани использовали сканирующий 

электронный микроскоп Quattro S.  

Измерение жесткости образцов ткани 

при изгибе (EI, мкНсм2) осуществляли кон-

сольным методом на приборе ПТ-2 в соот-

ветствии с ГОСТ 10550–93. 

Величину разрывной нагрузки образцов 

ткани (Р, сН) определяли методом одноос-

ного растяжения на разрывной машине со-

гласно ГОСТ 3813–72. 

Технологическую усадку (Y, %) оцени-

вали по изменению размера образцов до и 

после биообработки в соответствии с ГОСТ 

3811–72 в части определения линейных 

размеров текстильных изделий. 

Результаты и обсуждение 

На рис. 2 приведены СЭМ-изображения 

нити (а) и волокна (б), выделенных из ис-

следуемой отбеленной льняной ткани. 
 

 
а)                                         б) 

Рис. 2 

 

В отличие от изделий из серого льня-

ного волокна, содержащего значительные 

количества нецеллюлозных примесей [4], в 

отбеленной ткани полимерные спутники 

целлюлозы достаточно полно удалены на 

стадиях подготовки при получении пряжи и 

облагораживании тканого полотна. Дости-

гается элементаризация лубяных пучков 

(рис. 2-а). Структурное единство нити обес-

печивается за счет сплетения (спутывания) 

волокон в процессе крутки пряжи. Поверх-

ность элементарного волокна (рис. 2-б)  

полностью освобождена от примесей. 

Четко просматривается рельеф обнаженной 

сетки микрофибрилл целлюлозы в первич-

ной клеточной стенке волокна. 

Данные рис. 2 аргументируют примене-

ние целлюлаз для финишной отделки отбе-

ленной ткани в отличие от возможных аль-

тернативных вариантов воздействия на раз-

ные биополимерные системы на начальной 

стадии биоскоринга льняного волокна [16]. 

Вместе с тем, эффективность действия цел-

люлаз будет определяться их способностью 

к внедрению в поровую структуру набух-

шего льняного волокна. Характеристика 

свойств биопрепаратов, используемых в ка-

честве регулирующих параметров, пред-

ставлена в табл. 2. 

С учетом величины анализируемых по-

казателей проведено подразделение фер-

ментных препаратов. По данным необрати-

мого связывания с целлюлозой выделяем 3 

группы: 1a – слабо адсорбирующиеся; 2a – 
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прочно адсорбирующиеся и 3a – средне ад-

сорбирующиеся ферменты. По содержа-

нию фракций, соразмерных с диаметром 

поровой структуры набухшего волокна, 

градация препаратов имеет следующий 

вид: 1b – объемного действия; 2b – перифе-

рийного действия; 3b – смешанного прояв-

ления активности. 

 
Т а б л и ц а  2  

Биопрепарат 
Адсорбционное  

связывание а, отн. ед. 

Содержание малоразмерных  

фракций b, отн. ед. 

Группа 

адсорбция – размер 

Ф1 0,46 1 3a – 1b 

Ф2 0,37 0,59 3a – 3b 

Ф3 0,32 0,98 3a – 1b 

Ф4 0,47 0,67 3a – 3b 

Ф5 0,65 0,25 2a – 3b 

Ф6 0,52 0,94 2a – 1b 

Ф7 0,55 0,03 2a – 2b 

Ф8 0,10 0,12 1a – 2b 

Ф9 0,52 0,81 2a – 1b 

Ф10 0,34 0,36 3a – 3b 

Ф11 0,15 0 1a – 2b 

 

В соответствии с рекомендациями [17] 

уровень адсорбционной способности для 

группы 1a ограничиваем величиной показа-

теля a ≤ 0,15. К группе 1a причислены пре-

параты Ф8 и Ф11. Для группы 2a устанав-

ливаем значение a > 0,50. В эту группу вхо-

дят препараты Ф5, Ф6, Ф7 и Ф9. Оставши-

еся препараты отнесены к группе 3a. Пони-

женный уровень адсорбционных свойств 

для этих препаратов может быть обуслов-

лен как меньшей энергией взаимодействий, 

так и наличием в их составе нескольких 

разновидностей целлюлаз с разным типом 

сорбционного связывания. 

Группа 1b включает препараты Ф1, Ф3, 

Ф6 и Ф9 с наибольшей диффузионной спо-

собностью. В их составе доля молекул, со-

размерных с диаметром пор набухшего во-

локна, составляет от 0,8 до 1. К группе 2b 

отнесены препараты Ф11, Ф7 и Ф8 с вели-

чиной показателя b ≤ 0,15. Препараты Ф2, 

Ф4, Ф5 и Ф10 (группа 3b) проявляют актив-

ность как на поверхности волокна, так и в 

объеме вторичной клеточной стенки. 

Анализ влияния варьируемых свойств 

биопрепаратов на характеристики ткани 

после модификации проведен с помощью 

методологии поверхности отклика [18]. На 

рис. 3 показано построение 3d-поверхности 

по данным изменения величины жесткости 

по нитям основы (а) и проекции линий рав-

ного отклика на плоскость независимых пе-

ременных a и b (б). 

 
а)                                          б) 

Рис. 3 

 

Наличие в препарате целлюлаз с разме-

рами, обеспечивающими их проникание в 

поры набухшего волокна (гр. 1б), не гаран-

тирует достижения эффективного мягче-

ния. Для слабо адсорбирующихся целлюлаз  

(гр. 1а) величина показателя b практически 

не оказывает  влияния на эффект мягчения. 

Варьирование размера ферментов проявля-

ется только при использовании препаратов 

адсорбционной группы 2а.  

Результаты эксперимента позволяют 

констатировать, что умягчение льняной 

ткани может быть достигнуто не только в 

результате воздействия ферментов в объ-

еме вторичной клеточной стенки, но и за 

счет модификации целлюлозы в PW-слое 

волокна. При этом определяющим факто-

ром являются адсорбционные свойства 

ферментов. Дополнительными построени-

ями на рис. 3-б показано, что для 3-крат-

ного снижения жесткости при уменьшении 

доли малоразмерных ферментов с 0,95 до 

0,05 необходимый уровень показателя a по-
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вышается с 0,51 лишь до 0,59. То есть лю-

бая размерная форма прочно адсорбирую-

щихся целлюлаз обеспечивает снижение 

жесткости отбеленной льняной ткани в 3 

раза и более.  

Аналогичный вид поверхности отклика 

получен и для изменения жесткости ткани 

по утку. Функции, описывающие совмест-

ное влияние адсорбционного и размерного 

факторов целлюлаз на величину жесткости 

модифицированного материала в направле-

нии нитей основы (1) и нитей утка (2), 

имеют одинаковый вид:  

 

оснEI =83,49-88,03a-0,91b-13,12ab; r=0,9915,   (1) 

 

утEI =79,39-92,32a-0,71b-15,20ab; r=0,9909.   (2) 

 

Свободные члены уравнений (1) и (2) 

соответствуют значениям показателя для 

каждой группы нитей в исходной ткани 

(табл. 1). Это позволяет получить объеди-

ненную зависимость для расчета снижения 

жесткости ткани (EI) после биомодифика-

ции с учетом уровня показателя для исход-

ного материала: 

 

исх биоEI=EI -EI =90,17a+0,81b+14,16ab; r=0,9486,  (3) 

 

На рис. 4 проиллюстрировано влияние 

адсорбционного и размерного факторов 

биопрепаратов на изменение разрывной 

нагрузки ткани в направлении нитей ос-

новы в виде поверхности (а) и проекции ли-

ний равного отклика (б). 

 

 
а)                                              б) 

Рис. 4 

 

Снижение прочности ткани в продоль-

ном направлении составляет от 0,6 до 

33,3%, в поперечном направлении – от 0,5 

до 53,3%. В отличие от зависимостей, пред-

ставленных на рис. 3, в данном случае 

наклон направляющих к оси b значительно 

больше, чем к оси а. Величина соотноше-

ния tgβ1/tgβ0 = 4,36 (рис. 4-а) характеризует 

нарастающее влияние размерного фактора 

при переходе от адсорбционной группы 1а 

к группе 2а. При этом значение tg1 превы-

шает величину tg0 в 14 раз, что демонстри-

рует усиление опасности сопутствующих 

потерь механической прочности с ростом 

адсорбционной способности малоразмер-

ных целлюлаз, воздействующих на микро-

фибриллярную основу S2-слоя вторичной 

клеточной стенки волокна. 

Штрихпунктирная линия на рис. 4-б 

ограничивает область допустимого сниже-

ния разрывной нагрузки (не более 10%). В 

эту область попадают ферменты перифе-

рийного действия групп 1a–2b, 2a–2b и 3a–

2b, а также значительная часть группы 1a–

3b и около 20% возможных сочетаний пара-

метров в группе 3a–2b. 

Однотипный характер изменений раз-

нывной нагрузки в продольном и попереч-

ном направлении полотна демонстрируют 

уравнения функции отклика для нитей ос-

новы (4) и нитей утка (5): 

 

оснP =874-31,70a-111,29b-456,11ab; r=0,9927 ,  (4) 

утP =793-24,20a-125,67b-519,13ab; r=0,9818 . (5) 

 

Сопоставление величины причленных 

множителей позволяет количественно оха-

рактеризовать весомость размерного и ад-

сорбционного факторов и критичность их 

совместного увеличения. Вместе с тем, при 

воздействии крупноразмерных целлюлаз (b 

→ 0) два слагаемых в уравнениях (4) и (5) 

обращаются в ноль, и даже при максималь-

ных значениях параметра a (55%) снижение 

показателя Р составляет не более 2% от 

уровня исходной ткани. 

Для прогноза потерь разрывной 

нагрузки  после биомодификации (Р) с 

учетом уровня показателя для исходной 

ткани и свойств целлюлазных препаратов 

можно использовать объединенную зависи-

мость: 

 

исх биоP=P P 27,95a+118,48b+487,62ab; r=0,9088 − = . (6) 
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На рис. 5 приведены конфигурация по-

верхности отклика (а) и проекции линий се-

чения (б) для изменений технологической 

усадки ткани по нитям основы.  

 

 
а)                                          б) 

Рис. 5 

 

Важной особенностью поверхности, 

описывающей усадку, является слабое вли-

яние фактора b при его значениях до 0,4  с 

резким нарастанием отклика по мере при-

ближения значений b и a к единице. Таким 

образом, за усадку ткани отвечает биоде-

струкция целлюлозы в микрофибрилляр-

ной структуре S2-слоя вторичной клеточ-

ной стенки. Вместе с тем, если допустимый 

уровень усадки ограничить значением 5%, 

то этому условию удовлетворяет более по-

ловины (заштрихованная часть) поля неза-

висимых переменных.   

Соотношения, описывающие поверх-

ность отклика изменений линейных разме-

ров по основе (7) и утку (8) для варьируе-

мых свойств биопрепаратов, имеют вид:  

 

оснY =0,21+0,34a+0,94b+22,11ab; r=0,9846,   (7) 

 

утY =0,12+0,68a+1,08b+21,90ab; r=0,9877.   (8) 

 

Зависимости демонстрируют, что 

наибольшую весомость имеет последнее 

слагаемое и наиболее опасным сочетанием 

свойств биопрепарата является высокое со-

держание целлюлаз с размерами менее 

30 нм и прочное их связывание на полимер-

ном субстрате (группа 2a–1b). Очевидно, 

диффузия малоразмерных целлюлаз в поры 

набухшего S2-слоя клеточной стенки с за-

креплением и локализованным воздей-

ствием на целлюлозные микрофибриллы 

способствует структурной релаксации 

внутренних напряжений в волокне, что 

проявляется в сокращении длины волокон. 

Неблагоприятное действие целлюлаз ни-

велируется при условии b → 0, что удовле-

творяет компромиссному решению задачи 

безусадочного умягчения льняной ткани. 

Обобщенное уравнение для прогноза ожи-

даемого изменения линейных размеров 

ткани после биомодификации (Y) с учетом 

усадки исходной ткани в холостом экспери-

менте имеет вид: 

 

исх биоY=Y Y =0,51a+1,01b+22,01ab; r=0,9113. −   (9) 

 

В Ы В О Д Ы 

 

Экспериментально обоснована возмож-

ность комплексной оценки качества умяг-

чающей отделки льняной ткани целлюла-

зами на основании данных о размере моле-

кул ферментов и степени их адсорбцион-

ного связывания на твердофазном матери-

але. Показано, что наиболее эффективное 

снижение жесткости достигается при воз-

действии малоразмерных адсорбирую-

щихся целлюлаз на микрофибриллярную 

структуру S2-слоя вторичной клеточной 

стенки набухшего льняного волокна. Од-

нако это сопровождается максимальным 

побочным проявлением технологической 

усадки и потерей прочности материала. 

Предложен подход к минимизации небла-

гоприятных последствий биомягчения за 

счет локализованного воздействия прочно 

адсорбирующихся целлюлаз с размерами 

частиц более 30 нм на целлюлозный компо-

нент первичной клеточной стенки волокна. 

Получены математические модели для 

оценки применимости целлюлазных препа-

ратов и проектирования качественных по-

казателей умягченных льняных материалов 

с учетом свойств исходной ткани и харак-

теристик используемых ферментов. 
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