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Льняные материалы по многим характеристикам удовлетворяют совре-

менному тренду экологичной моды. Технологии биомягчения льняных тка-

ней полностью соответствуют этому направлению. Мягчение повышает 

пригодность материалов к пошиву, улучшает дизайн и комфортность 

одежды. Исследователи уделяют основное внимание анализу макросвойств 

волокнистых материалов без изучения природы их изменения. Статья по-

священа сопоставлению влияния ряда целлюлазных препаратов на измене-

ние поровой структуры и поверхности льняного волокна. Рассмотрены ва-

рианты биомодификации с набуханием волокна в большом объеме раствора 

или при нанесении ограниченного количества жидкости методом про-

питки. Изменение состояния волокна фиксировали с применением методов 

ИК-Фурье спектроскопии, сканирующей электронной микроскопии и газо-

вой адсорбции. Анализ свойств ферментов проведен с использованием мето-

дов динамического рассеяния света и равновесной сорбции на микрокристал-

лической целлюлозе. Показано различие эффектов при воздействии фермен-

тов в периферийных слоях и в толще льняного волокна. Предложен подход к 

оценке пригодности целлюлаз для биомягчения льняных материалов на ос-

новании данных об их размерных и адсорбционных параметрах. 

 

Linen materials satisfy the modern eco-trend in the fashion industry in many 

characteristics. The bio-softening technology of linen fabrics fully corresponds to 

this trend. Softening increases the suitability of materials, improves the design and 

comfort of clothing. Researchers pay great attention to the analysis of the macro 

properties of fibrous materials without studying the nature of their changes. The 

article is devoted to comparing the effect of a cellulolytic materials on changes in 

the pore structure and surface of flax fiber. Options for biomodification with fiber 

swelling in a large volume of solution or when applying a limited amount of liquid 

using an impregnation machine are considered. The change in the fiber state was 

recorded using the methods of IR-Fourier spectroscopy, scanning electron micros-

copy and gas adsorption. The analysis of the properties of enzymes using methods 

of dynamic light scattering and equilibrium sorption on microcrystalline cellulose 

was carried out. The difference in effects under the influence of enzymes in the pe-
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ripheral layers and in the thickness of the flax fiber is shown. An approach to as-

sessing the suitability of cellulases for biosoftening of flax materials based on data 

on their size and adsorption parameters is proposed. 

 

Ключевые слова: льняная одежда, биомягчение полуфабрикатов, свой-

ства целлюлаз, ИК-спектры, пористость, поверхность волокна. 
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В современном обществе все более рас-

пространенным становится тренд эколо-

гичной моды [1…3]. Экостиль называют 

fashion-направлением будущего, главным 

приоритетом которого является сохранение 

красоты и эстетики в дизайне одежды при 

минимизации неблагоприятных воздей-

ствий на окружающую среду. Льняные ма-

териалы во многом отвечают этому тренду 

благодаря их природному происхождению 

и выращиванию льна без применения био-

цидов, целебным качествам льняной 

одежды, длительности ее использования и 

безопасности утилизации. Льняные ткани 

обеспечивают благоприятные параметры 

теплового комфорта [4]. Вместе с тем недо-

статочная деформируемость лубяных воло-

кон отрицательно влияет на тактильный 

комфорт изделий и затрудняет формообра-

зование моделей одежды прилегающих си-

луэтов [5…7].  

Устранению указанных недостатков 

при сохранении природной гармонии спо-

собствует применение «зеленых» методов 

биоумягчающей отделки тканей и швейных 

изделий [8…9]. Наряду с вариантами биоде-

струкции полимерных спутников целлю-

лозы в литературе имеются рекомендации 

по применению целлюлазных препаратов, 

воздействующих непосредственно на ос-

новной волокнообразующий полимер. При 

этом главное внимание уделяется преду-

преждению недопустимого снижения проч-

ностных показателей, которое может до-

стигать от 20 до 75% [10…11]. Предпочти-

тельные условия биообработки определя-

ются путем эмпирического подбора дози-

ровки ферментных препаратов и длитель-

ности их воздействия, как правило, без де-

тального изучения специфики протекаю-

щих биокатализируемых процессов. 

Весомым стимулом для расширения 

практического применения биотехнологи-

ческих решений являются современные 

успехи в использовании методов генной 

инженерии для получения рекомбинантных 

ферментных препаратов, состав и свойства 

которых обеспечивают сокращение их 

удельной стоимости и эффективное дости-

жение целей в конкретных технологиче-

ских процессах [9, 12]. При этом наряду с 

усилением синергизма в действии компо-

нентов мультиэнзимного комплекса [13] 

повышенное внимание уделяется оценке 

проникающей способности биокатализато-

ров и роли адсорбционно-десорбционных 

процессов при воздействии на твердофаз-

ные субстраты [14].  

Как известно, результат действия фер-

ментов на 90% определяется их проникно-

вением через поры материала [15]. В значи-

тельной степени это зависит от размеров 

белковых молекул [12]. Однако сведения о 

линейных параметрах глобулы биокатали-

заторов приводятся редко, чаще характери-

стика проводится по показателю молеку-

лярной массы. Например, известно, что  

размер пероксидазы с молекулярной мас-

сой 44 кДа составляет всего 4 нм [16]. Мно-

жественные формы эндоглюканазы (основ-

ного деполимеризующего фермента целлю-

лазного комплекса) от разных микробных 

продуцентов имеют молекулярную массу 

от 20…25 кДа [17] до 105 кДа [18]. Часто 

внеклеточные ферменты образуют ассоци-

аты из нескольких субъединиц [19]. Кроме 

того, известны природные [20] и гибридные 

варианты [21] мультицеллюлазных ком-

плексов – целлюлосом, в состав которых од-

новременно входят несколько видов эндо-

глюканаз, целлобиогидролаз и β-глюкози-

даз, объединенных каркасными белками и 
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проявляющих синергизм. Молекулярная 

масса рекомбинантных целлюлосом может 

достигать 2…6,5 МДа [22]. Восполнить 

недостающие сведения о размере молекул 

применяемых биокатализаторов можно с 

помощью метода фотонной корреляцион-

ной спектроскопии, с успехом применяе-

мого для анализа состояния коллоидных си-

стем, в том числе биофармацевтических 

препаратов [23…25]. 

Адсорбционные взаимодействия фер-

мента E и субстрата S являются обязатель-

ным условием формирования фермент-суб-

стратного комплекса [E···S], предшествую-

щего протеканию каталитического акта с 

образованием продуктов реакции Р и вы-

свобождением биокатализатора:   

 

EP]SE[SE +→→+  .         (1) 

 

Различают группы слабо адсорбирую-

щихся и прочно адсорбирующихся целлю-

лаз [26]. Первые действуют по принципу 

пинг-понга с регулярной сменой дислока-

ции на полимерном субстрате. В молекуле 

последних присутствует целлюлозосвязы-

вающий домен ЦСД (или углевод-связыва-

ющий модуль, carbohydrate-binding modules 

[27]), который соединен с каталитическим 

доменом КД гибкой полипептидной цепоч-

кой – линкером. Это позволяет КД совер-

шать ряд последовательных каталитиче-

ских актов на доступном участке целлюлоз-

ных фибрилл без смены положения ЦСД. 

Известны ферменты, содержащие несколько 

ЦСД и КД в одной молекуле. Например, 

целлюлаза бактерии Anaerocellum 

thermophilum содержит три ЦСД и два КД, 

что существенно расширяет зону ее действия 

в структуре субстрата [28]. 

Настоящее исследование является ча-

стью разработок, направленных на исполь-

зование ферментативного мягчения льняных 

материалов в процессе изготовления швей-

ных изделий [29…30]. Для обоснования 

технологических подходов и критериев 

применимости биопрепаратов в процессах 

производства льняной одежды необходимо 

восполнение недостающих знаний о специ-

фике изменений поровой структуры и по-

верхности льняного волокна с учетом воз-

можностей его набухания в водной среде, 

что и составило цель данной работы. 

Материалы и методы 

В экспериментах были использованы 

образцы суровой льняной ровницы и беле-

ной льняной ткани, не подвергнутой краше-

нию и финишной отделке.  

Для биообработки ткани применены 

следующие целлюлазные препараты зару-

бежного и российского производства: 

Conzyme TM90 (Sunson group, Китай); 

Stonezyme P и Cellusoft Ultra (Novozymes, 

Дания); Rucolase ZLL (Rudolf Chemie, Гер-

мания); KAC® 500 (Genencor International 

Inc., США); Целлюзим ультра (Энзим, Укра-

ина); Фекорд 2012С и Энзитекс (Фермент, 

Беларусь); Ультрафло Коре (Русфермент, 

Россия); ЦеллоЛюкс А и ЦеллоЛюкс F 

(Сиббиофарм, Россия). 

Анализ размера молекул в растворе био-

катализаторов осуществляли методом фо-

тонной корреляционной спектроскопии на 

анализаторе Zetasizer Nano ZS c автомати-

ческой регистрацией диаграмм распределе-

ния по размеру частиц (r, нм) трех показа-

телей: интенсивности рассеяния света 

(I, %), объема дисперсной фазы (V, %) и от-

носительного числа частиц (N, %).  

Оценку адсорбционных свойств целлю-

лаз осуществляли по параметрам равновес-

ного связывания на микрокристаллической 

целлюлозе [31]. Суспензию субстрата в рас-

творе фермента (концентрация целлюлозы 

МЦ = 50 г/л) выдерживали в течение 30 мин 

при 8оС (для предупреждения биокатализи-

руемых реакций) и отфильтровывали через 

стеклянный фильтр с диаметром пор 

40 мкм. Контролируя уровень общей цел-

люлазной активности в исходном растворе 

(СА0) и в фильтрате (САХ), рассчитывали 

величины:  

- коэффициента адсорбции Генри (КР, л/г)  

 

ЦХ

Х0

МАС

АСАС



−
=РК ,              (2) 

 

- адсорбционной способности в долевом 

(а, отн. ед.) или процентном выражении (А, %)  
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0

Х0

АС

АСАС −
=a ; 100

АС

АСАС

0

Х0−=A . (3) 

 

Величину общей целлюлазной активно-

сти (СА, ед./мл) определяли по общеприня-

той методике анализа количества образую-

щихся редуцирующих сахаров при гидро-

лизе фильтровальной бумаги в течение 

60 мин при 50°С [32]. 

Биообработку образцов льняной ткани 

осуществляли путем термостатируемой вы-

держки в перемешиваемом растворе цел-

люлаз при величине жидкостного модуля 

10 или путем пропитки на двухвальной 

плюсовке (отжим 100%) с последующей за-

щитой мокроотжатых образцов от обсыха-

ния полимерной пленкой и выдерживанием 

в воздушном термостате. Концентрацию 

биопрепаратов в растворах подбирали, 

обеспечивая одинаковые значения целлю-

лазной активности СА1 = 26 ед./мл и СА2 = 

150 ед./мл для первого и второго вариантов 

обработки соответственно. Температуру 

обработки поддерживали на уровне 

40…45°С; длительность воздействия фер-

ментов – 60 мин. Для инактивации фермен-

тов проводили обработку образцов на тер-

мопрессе при 80°С. 

Контроль изменений в состоянии био-

полимеров волокна осуществляли методом 

колебательной спектроскопии (инфракрас-

ный Фурье-спектрометр Vertex 80v) в ре-

жиме на пропускание. Для идентификации 

полос спектра использовали таблицы спек-

тральных данных [33]. Порядок анализа 

спектров детально описан в предыдущем 

сообщении [34]. Для количественной 

оценки определяли величину относитель-

ной оптической плотности характеристиче-

ских полос всDDdD i= , где Di и Dвс – оп-

тическая плотность в максимумах анализи-

руемой полосы и полосы внутреннего стан-

дарта. В качестве внутреннего стандарта 

использовали полосу колебаний в пираноз-

ном цикле νas(С-С) при 1060 см-1, характе-

ризующую содержание мономерных звеньев 

в макромолекулах целлюлозы и ее поли-

углеводных спутников. 

Для анализа состояния поверхности и 

поровой системы волокна использовали ме-

тоды сканирующей электронной микроско-

пии (микроскоп Quattro S) и низкотемпера-

турной адсорбции азота (газовый анализа-

тор Nova Series 1200e).  

Результаты и обсуждение 

Используемым целлюлазным препаратам 

присвоены индексы ЦП1…ЦП11 в порядке 

нарастания размера их молекул в соответ-

ствии с представленными на рис. 1 диа-

граммами фракционного распределения от-

носительного числа частиц (N).  

 

 

 
Рис. 1  
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Диаграммы пошагово фиксируют со-

держание размерных фракций в составе 

препаратов, которое определяется компью-

терной системой прибора с точностью 

0,1 %. В табл. 1 указаны параметры моды, 

характеризующие размер доминирующей 

фракции глобул биокатализаторов. Вместе 

с тем полученные диаграммы позволяют 

определить долю частиц, способных прони-

кать во внутреннюю поровую систему во-

локнистого материала.  
 

Т а б л и ц а 1 

Препарат rmax, нм N30, % N20, % 

ЦП1 9,1…10,5 98 88,5 

ЦП2 14,1…16,3 100 91,2 

ЦП3 16,3…18,9 94 69,9 

ЦП4 21,9…25,4 81 20,8 

ЦП5 25,4 67 8,8 

ЦП6 29,4 59 3,4 

ЦП7 29,4…34 25 0,1 

ЦП8 34 36 0 

ЦП9 39,4 3 0 

ЦП10 39,4…45,6 11,5 0 

ЦП11 39,4…45,6 0 0 

 

Известно, что при длительной выдержке 

льняного волокна в водной среде его погло-

тительная способность может составлять от 

14 до 23 г/г в зависимости от способа подго-

товки текстильного материала [35]. При 

набухании волокна поперечные размеры 

мезопоровых пространств увеличиваются с 

15…20 нм до 30…35 нм [15]. Это позволяет 

использовать величину суммарного коли-

чества частиц с размером менее 30 нм N30 

для подразделения препаратов на три 

группы с учетом вероятности их проникно-

вения в структуру набухшего волокна: 

- периферийного действия с величиной  

N30 < 15 % (ЦП9, ЦП10, ЦП11); 

- объемного (внутриволоконного) дей-

ствия; N30 > 80 % (ЦП1, ЦП2, ЦП3, ЦП4); 

- комбинированного (смешанного) дей-

ствия; 15<N30<80 (ЦП5, ЦП6, ЦП7, ЦП8). 

В соответствии с принятым подразделе-

нием проведена группировка диаграмм 

биопрепаратов на фрагментах рис. 1. 

При нанесении раствора методом про-

питки количество поглощаемой жидкости 

составляет лишь 1 г/г ткани. Этого недоста-

точно для эффективного набухания во-

локна, и продавливание раствора в отжим-

ном устройстве может обеспечить перенос 

в объем волокна лишь той части ферментов, 

размеры которых не превышают 20 нм. 

Представленные в табл. 1 значения N20 ха-

рактеризуют содержание таких малоразмер-

ных фракций в сравниваемых препаратах. 

Способностью к внутреннему массопереносу 

в таких условиях обладают лишь препараты 

ЦП1, ЦП2 и ЦП3. Препарат ЦП4 сохраняет 

вероятностный характер воздействия на 

внутреннюю структуру волокна. Остальные 

препараты способны осуществлять исклю-

чительно поверхностную модификацию за 

счет биокатализируемого гидролиза целлю-

лозных фибрилл в первичной клеточной 

стенке волокна.  

В табл. 2 проведено ранжирование фер-

ментных препаратов по мере снижения по-

казателей адсорбционной способности.  

 
 

Т а б л и ц а 2 

Препараты 
А, % КР, л/г 

группа индекс 

прочно адсорбиру-

ющиеся 

(А > 40%) 

ЦП7 65 0,44 

ЦП9 55 0,39 

ЦП3 52 0,37 

ЦП4 52 0,37 

ЦП5 47 0,34 

ЦП2 46 0,33 

средне адсорбиру-

ющиеся 

(А = 20…40%) 

ЦП6 37 0,27 

ЦП8 34 0,25 

ЦП1 32 0,24 

слабо адсорбиру-

ющиеся (А < 20%) 

ЦП11 15 0,15 

ЦП10 10 0,12 

 

Условия эксперимента предполагают 

наличие заведомого избытка субстрата во 

избежание насыщения его поверхности. 

При этом отсутствие 100%-ного связывания 

ферментов закономерно отражает обрати-

мость сорбционно-десорбционных процес-

сов и способность биокатализаторов к ми-

грации по механизму иммобилизованной 

диффузии. Сопоставление данных табл. 1 и 

2 свидетельствует о возможности различ-

ных вариантов модифицирующего воздей-

ствия биопрепаратов на волокнистый мате-

риал, например: 

• малогабаритные прочно адсорбиру-

ющиеся ЦП3 и ЦП4 – локализованное дей-

ствие в объеме волокна; 
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• миниатюрный средне адсорбирую-

щийся ЦП1 – рассредоточенный объемный 

катализ; 

• крупноразмерные слабо адсорбиру-

ющиеся ЦП10 и ЦП11 – рассредоточенное 

периферийное влияние; 

• крупный ЦП9 прочной адсорбции – 

локализованная поверхностная деструкция. 

Различный характер действия возможен 

при использовании препарата ЦП7, отлича-

ющегося максимальной прочностью ад-

сорбционного связывания и значительным 

содержанием малоразмерных фракций. Ре-

зультат будет зависеть от интенсивности 

гидродинамического воздействия, особенно 

в начальный момент жидкостной обра-

ботки. При обработке в неподвижной или 

слабо перемешиваемой жидкости логично 

ожидать локальные эффекты на поверхно-

сти волокна в связи преимущественным 

влиянием адсорбционного фактора. В усло-

виях интенсивной циркуляции возможен 

быстрый конвективный перенос мелких 

фракций биокатализатора вглубь волокна, а 

также сокращение периода сорбционного 

связывания и ускорение его передислока-

ции (иммобилизованной диффузии) [12].  

Обоснованность применения целлюлаз 

на стадии финишной отделки льняных ма-

териалов аргументируют представленные 

на рис. 2 СЭМ-изображения поверхности 

волокна, выделенного из суровой льняной 

ровницы (а) и из беленой ткани (б).  

 

 
 

Рис. 2 

 

В исходном сырье волокна объединены 

в комплексы и содержат большое количе-

ство полимерных примесей в поверхност-

ном слое инкрустов и в прослойках межво-

локонных связующих веществ. Наличие та-

кого естественного препятствия для про-

дуктивного взаимодействия целлюлаз с ос-

новным волокнообразующим полимером 

клеточной стенки делает неэффективным 

применение данного вида ферментов для 

модификации сурового волокна.  

В результате серии химических воздей-

ствий на стадиях подготовки ровницы к 

прядению и облагораживания тканого по-

лотна в отделочном производстве примеси 

удаляются и комплексы распадаются на от-

дельные волокна. На поверхности беленого 

волокна присутствуют лишь остаточные 

фрагменты деструктированных срединных 

пластинок и видна оголенная сетка целлю-

лозных микрофибрилл, доступных для воз-

действия целлюлаз. 

Требуемый характер действия фермен-

тов на стадии финишной умягчающей от-

делки поясняют представленные на рис. 3  

ИК-спектры волокнистых материалов из 

сурового (кр. 1) и беленого (кр. 2) волокна, 

а также после обработки ткани препара-

тами ЦП7 (кр. 3) и ЦП1 (кр. 4).  

 

 
 

Рис. 3 

 

Спектр исходного волокна не позволяет 

количественно охарактеризовать содержа-

ние полимерных спутников целлюлозы в 

связи с наложением в интегральных пиках 

нескольких полос индивидуальных валент-

ных колебаний в межатомных связях раз-

ных полимерных компонентов. Вместе с 
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тем сравнение кр. 1 и 2 делает возможной 

оценку характера изменений по интенсив-

ности отмеченных выносками интеграль-

ных пиков, включающих специфические 

полосы поглощения биополимеров. В 

табл. 3 указаны тип колебательных процес-

сов и значения относительной оптической 

плотности dD исследуемых полос для срав-

ниваемых спектральных кривых.  

Объективной характеристикой удаления 

пектиновых веществ при переходе от кр. 1 

к кр. 2 является снижение на десятичный 

порядок интенсивности полосы валентных 

колебаний двойной связи в карбоксильных 

группах галактуронатных звеньев νС=О при 

1720 см-1. Это согласуется с суммарным 

уменьшением поглощения характеристиче-

ских полос незамещенной (νС-ОН), метокси-

лированной (δas(O-СН3)) и кальций-пектатной 

(νas(C-OМе)) форм мономерных звеньев пек-

тина, для которых величина dD понижается 

в 2…4 раза.  

 
Т а б л и ц а 3 

 

Макромолекулы лигнина отличаются 

большим разнообразием функциональных 

групп, состояние которых ранее количе-

ственно охарактеризовано по интенсивно-

сти 29 индивидуальных полос [36]. «Отпе-

чатками пальцев» полимера являются по-

лосы скелетных колебаний бензольного 

кольца νС–С при 1595 и 1510 см-1, которые 

имеют наименьшее наложение с другими 

видами колебательных процессов [37]. Ин-

тенсивность этих полос в спектре беленого 

волокна снижается в 10 раз. Обертоны этих 

колебаний при 1430 и 1268 см-1 понижа-

ются в 2…4 раза. Такой же уровень погло-

щения этих полос, а также полос колебаний 

в карбоксильных группах пектинов сохра-

няется и на спектрах биомодифицирован-

ных образцов. 

Извлечение из сурового волокна геми-

целлюлоз отражается на кр. 2 в ослаблении 

пиков при 2830 и 2750 см–1, формируемых 

концевыми альдегидными группами макро-

молекул. Количество таких групп в натив-

ном волокне достаточно велико в связи с 

малой длиной макромолекул гемицеллюлоз. 

Вместе с тем малая интенсивность погло-

щения указанных полос на кр. 2 объясняется 

рекордно высокой степенью полимериза-

ции льняной целлюлозы и, соответственно, 

малым удельным содержанием концевых 

звеньев в альдегидной форме.  

Удаление нецеллюлозных полисахари-

дов с малой длиной полимерных цепей при 

переходе к образцу 2 повышает относитель-

ное содержание сшивок между мономер-

ными звеньями целлюлозы. Это обуслов-

ливает увеличение интенсивности полос 

валентных колебаний гликозидной связи 

νС-О-С при 899, 1055 и 1104 см–1. 

Воздействие целлюлазных препаратов 

проявляется в 3…4-кратном усилении по-

лос поглощения альдегидных групп при 

2830 и 2750 см–1 относительно беленого во-

локна. Это сопровождается снижением ин-

тенсивности полос валентных колебаний 

деструктируемой гликозидной связи νС-О-С. 

Примечательно, что для всей совокупности 

сравниваемых полос результаты воздей-

ствия препарата ЦП1 в 1,5…2 раза усту-

пают эффективности применения препа-

рата ЦП7 при соблюдении одинаковых кон-

центрационно-временных параметров об-

работки. По-видимому, это отражает более 

благоприятные условия протекания биока-

тализируемых процессов на поверхности 

волокна на фоне стерических затруднений 

для проявления активности препаратом 

ЦП1 в поровых пространствах набухшего 

льняного волокна. 

На рис. 4 проиллюстрировано распреде-

ление объема поровых пространств (VП) по 

диаметру пор (DП) в волокне беленой ткани 

(кривая ТБ) и после ее обработки указан-

Поли-

мер 

К, 

см-1 

Колеба-

ния 

dD на кривых 

1 2 3 4 

п
ек

ти
н

 1720 νС=О 0,70 0,08 0,09 0,09 

1620 νas(C-OМе) 0,95 0,37 0,36 0,36 

1440 δas(O-СН3) 0,86 0,43 0,42 0,42 

1220 νС-ОН 0,77 0,17 0,16 0,17 

л
и

гн
и

н
 

1731 νС=О 0,71 0,07 0,08 0,08 

1595 

νС–С(Ar) 

0,91 0.10 0,08 0,08 

1510 0,69 0,06 0,04 0,05 

1430 0,93 0,50 0,49 0,49 

1268 0,81 0,20 0,18 0,19 

ге
м

и
ц

ел
л
ю

-

л
о
за

 

ц
ел

л
ю

л
о
за

 2830 
νСH=О 

0,90 0,13 0,47 0,40 

2750 0,68 0,09 0,36 0,30 

1104 

νС-О-С 

1,18 1,25 1,06 1,10 

1055 1,38 1,44 1,19 1,26 

899 0,37 0,48 0,23 0,29 
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ными целлюлазными препаратами (сплош-

ные линии – обработка в растворе; 

штрихпунктирные – метод пропитки).  

 
 

Рис. 4 

 

Согласно классификации IUPAC внут-

ренний объем беленого волокна сформиро-

ван тремя видами пустот: микропоры с по-

перечным размером менее 3 нм, мезопоры 

с диаметром 7…15 нм и макропоры с раз-

мером более 50 нм (в данном случае более 

90 нм). Можно полагать, что последняя 

группа полостей обусловлена удалением 

спутников целлюлозы из периферийного 

слоя первичной клеточной стенки, в кото-

рой массовая доля целлюлозы не превышает 

40% [38]. Микро- и мезопоры, очевидно, яв-

ляются элементами внутреннего объема в 

более плотно упакованной вторичной кле-

точной стенке волокна. 

Изменения объема микропоровых (или 

субмикронных) пространств возможны 

лишь при жидкостной обработке высокомо-

бильными целлюлазами, такими как ЦП1. 

В этом случае весь прирост величины VП 

практически обеспечивается за счет увели-

чения пор с размером до 7 нм, а дальней-

ший ход кривой ЦП1 совпадает с нараста-

нием внутреннего объема в беленом во-

локне. Причем развитие микропоровой со-

ставляющей VП, по-видимому, обусловлено 

не расширением наиболее мелких пор, что 

привело бы к увеличению их диаметра, а 

формированием дополнительного числа 

полостей субмикронного уровня при воз-

действии малоразмерных целлюлаз в объ-

еме набухшего волокна. Набухание явля-

ется непременным условием для переноса 

действия таких ферментов в толщу клеточ-

ной стенки. Как демонстрирует кривая 

ЦП1*, нанесение этого же препарата мето-

дом пропитки приводит к локализации его 

в периферийных слоях и возрастанию VП 

исключительно в макропоровом диапазоне. 

Аналогично действует препарат ЦП3, 

но вследствие увеличения размера его гло-

бул и склонности к адсорбционным взаимо-

действиям наблюдается формирование до-

полнительного количества мезопоровых 

пространств с диаметром 10…40 нм.  

Крупные прочно адсорбирующиеся цел-

люлазы, такие как ЦП9, способствуют уве-

личению внутреннего объема только в мак-

ропоровом диапазоне. Причем в условиях 

недостатка влаги для набухания волокна 

(кривая ЦП9*), сдерживающего миграцию 

ферментов, эффективность биомодифика-

ции возрастает и прирост VП увеличивается 

почти в 1,5 раза. Воздействие ЦП9 обеспе-

чивает также увеличение предельного зна-

чения DП со 118 нм в исходном образце до 

154 и 170 нм соответственно для вариантов 

модификации ткани в растворе или в 

мокроотжатом состоянии. 

Крупные слабо адсорбирующиеся цел-

люлазы ЦП11 вполне ожидаемо показали 

неспособность к внедрению в структуру во-

локна. Причем их периферийное воздей-

ствие приводит к ощутимому снижению 

свободного объема в макропоровом диапа-

зоне. Причины наблюдаемого эффекта по-

ясняет сравнение приведенных на рис. 5 

СЭМ-изображений льноволокнистых об-

разцов, подвергнутых обработке в растворе 

препаратов ЦП11 (а) и ЦП9 (б). 

 

 
 

Рис. 5 
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Не обладая способностью к адсорбцион-

ному связыванию, целлюлазы ЦП11 прояв-

ляют тополитическое действие, лежащее в 

основе методов биополировки (биолоще-

ния) целлюлозных материалов. Деструкция 

макромолекул на выступающих участках 

целлюлозных фибрилл обеспечивает вы-

равнивание рельефа поверхности волокон, 

что и обусловливает сокращение свобод-

ного объема в слое первичной клеточной 

стенки.  

Развитие пористости в периферийном 

слое волокна под действием ЦП9 связано с 

образованием на его поверхности множе-

ства микрополостей. Размеры микрополо-

стей определяются зоной действия молекул 

биокатализатора, закрепляющихся с помо-

щью ЦСД и совершающих множество по-

следовательных актов каталитической де-

струкции не только на поверхности, но и 

внедряясь вглубь целлюлозных фибрилл. 

Реализация такого пространственно лока-

лизованного нарушения целостности сетча-

того каркаса целлюлозных фибрилл в пер-

вичной клеточной стенке волокна позво-

ляет добиться эффективного снижения 

жесткости льняных материалов без суще-

ственных потерь механической прочности.  

Полученные результаты аргументируют 

правомерность использования показателей 

размерных и адсорбционных свойств фер-

ментов, приведенных в табл. 1 и 2, при вы-

боре условий использования коммерческих 

целлюлазных препаратов в процессах мяг-

чения полуфабрикатов льняной одежды с 

возможностью прогнозирования свойств 

модифицированных материалов на базе 

корреляционных соотношений, представ-

ленных в работах [39…41].  

   

В Ы В О Д Ы 

 

Показаны возможности анализа состоя-

ния целлюлазных препаратов в растворе 

методом динамического рассеяния света с 

количественной оценкой числа частиц в со-

ставе наноразмерных фракций. Предло-

жены размерные критерии подразделения 

целлюлазных препаратов с учетом вероят-

ности их проникновения в структуру льня-

ного волокна при смачивании ткани не-

большим объемом жидкости или в усло-

виях биообработки, обеспечивающих набу-

хание волокнистого материала. По резуль-

татам тестовой оценки сорбционного рав-

новесия между растворами целлюлаз и мик-

рокристаллической целлюлозой проведено 

ранжирование препаратов на 3 группы по 

мере снижения прочности их сорбционного 

связывания с волокном. Совместный ана-

лиз свойств биопрепаратов выявляет воз-

можность четырех вариантов воздействия 

целлюлаз на стадии финишной умягчаю-

щей отделки льняных материалов, реализу-

ющих распределенное или локализованное 

проявление каталитической активности в 

объеме или на поверхности элементарных 

волокон.  

Результаты электронной сканирующей 

микроскопии и ИК-спектроскопических ис-

следований подтверждают полноту удале-

ния полимерных спутников целлюлозы в 

отбеленных льняных тканях и доступность 

волокна для воздействия целлюлаз на ста-

дии финишной умягчающей отделки. Сопо-

ставление интенсивности характеристиче-

ских полос ИК-спектров подтверждает 

1,5…2-кратное превосходство эффективно-

сти локализованного действия целлюлаз на 

поверхности волокна в сравнении с вариан-

том проявления каталитической активно-

сти в поровых пространствах набухшего 

льняного волокна. 

Продемонстрировано влияние свойств 

ферментных препаратов и условий биооб-

работки на изменение параметров поровой 

структуры волокнистых материалов. Дей-

ствие прочно адсорбирующихся целлюлаз в 

объеме волокна приводит к образованию 

дополнительных полостей, а слабо адсор-

бирующиеся препараты увеличивают внут-

ренний свободный объем за счет расшире-

ния существующих поровых пространств. 

Эффект воздействия слабо и прочно адсор-

бирующихся целлюлаз на поверхности во-

локна различается принципиально. Первые 

обеспечивают эффект биополировки во-

локна и уменьшают вклад макропор в вели-

чину внутреннего свободного объема. Вто-

рые создают множество наноразмерных по-



№ 3 (417) ТЕХНОЛОГИЯ ТЕКСТИЛЬНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 2025 201 

лостей, обеспечивая нарушение целостно-

сти сетки целлюлозных макрофибрилл в 

слое первичной клеточной стенки волокна, 

что и обусловливает эффект умягчения 

льняных материалов. 
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