
7 47 47 47 47 4 ПИЩЕВАЯ ПРОМЫШЛЕННОСТЬ 5/2011

123456
123456
123456
123456
123456

УПАКОВКА И ЛОГИСТИКА

Ключевые слова: биоутилизация;
крупнотоннажный упаковочный ма'
териал; полиэтилены высокого дав'
ления; микроорганизмы; мицелий.

Key words: biorecycling; a large'
capacity packing material; high pressure
polyethylene; microorganisms; a
mycelium.

УДК 621.798.4.004.82

В настоящее время уделяется все
больше и больше внимания эколо'
гическим вопросам, связанным с
утилизацией упаковочных материа'
лов. Исследование процессов физи'
ко'химических превращений синте'
тических и природных полимерных
материалов (ПМ) в условиях воз'
действия окружающей среды – фун'
даментальная задача науки о мате'
риалах как при решении вопросов
их биостойкости, так и получении

биоразлагаемых изделий [1]. Знание
механизма процессов биодеструк'
ции или относительной биостойкос'
ти должно позволить прогнозиро'
вать изменение функциональных па'
раметров, находить способы как
продления «сроков жизни», так и ус'
корения процесса их распада.

Материалы на основе полиэтиле'
нов высокого давления (ПЭВД) на'
шли широкое применение в различ'
ных сферах жизнедеятельности чело'
века благодаря своим физико'хими'
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ческим характеристикам: температу'
ре плавления (105…108 °С), стойкости
к различным химическим средам (ис'
ключая окислители), низкой газопро'
ницаемости и хорошим изоляцион'
ным свойствам. ПЭВД – наиболее
широко применяемые упаковочные
полимеры, одну треть всех упаковоч'
ных пластиков составляют именно эти
материалы. Состав полимерных отхо'
дов на 38 % состоит из полиэтиленов
(ПЭ) различных марок [2].

В предыдущих работах [3–6] пока'
зано, что мицелий микромицетов аг'
регируется на полимерных материа'
лах неравномерно, хаотично. Адге'
зионно закрепившись на поверхнос'
ти, грибы формируют вокруг себя
микросреду, специфичную для каж'
дой пары полимер – микроорга'
низм. Выявлена избирательность
действия микромицетов на синтети'
ческие полимеры. Процесс биодест'

рукции высокомолекулярных мате'
риалов определяется поверхностным
биоповреждением за счет деструк'
ции как основной цепи и боковых
групп, так и добавок, вводимых в
полимер.

В связи с продолжением исследо'
ваний в этом научно'практическом
направлении в пределах данной ра'
боты были поставлены задачи: полу'
чить культуры микромицетов из ос'
новных зональных почв России; про'
вести скрининг микроорганизмов –
деструкторов ПЭВД различных ма'
рок; выявить процессы биоповреж'
дений ПЭВД различных марок.

В качестве объектов исследования
были выбраны марки ПЭ высокого
давления, широко используемые
при упаковке пищевых продуктов и
изготовлении изделий различных
назначений: ГОСТ 16337–77: 15303'
003, 15803'020 (специальное назна'
чение: изделия и детали медицин'
ского назначения, в том числе изде'
лий внутреннего протезирования);
10803'020 (специальное назначе'
ние: детские игрушки). Полиэтилены
получены с применением катализа'
торов радикального типа без гомо'
генизации в расплаве. Отличаются
такими параметрами, как показатель
текучести расплава (ПТР), проч'
ность, плотность (табл. 1).

Материалы на основе полиэтиленов
высокого давления (ПЭВД) нашли
широкое применение в различных
сферах жизнедеятельности
человека благодаря своим физико'
химическим характеристикам.
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300'30351ДВЭП 3,0 7,31 006 5029,0

020'30851ДВЭП 0,2 5,11 006 0729,0

020'30801ДВЭП 0,2 2,21 055 5819,0

Таблица 1
Физико�механические характеристики

полиэтиленов, ГОСТ 16337–77

Таблица 2
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PACKAGING AND LOGISTICS

Образцы почв были взяты из раз'
личных регионов России: Красно'
дарский край (образец № 1), Самар'
ская область (образец № 2), Туль'
ская область (образец № 3), Мос'
ковская область (образец № 4). Осо'
бое внимание обращали на исследо'
вание образцов почв Московской
области, взятых со свалок (технозе'
мы). В работе использовали образ'
цы техноземов с нерегулируемой
(образцы №№ 5 и 6) и регулируе'
мой (образец № 7) свалок.

Получение и выделение чистых
культур проводили путем создания
элективных условий по общеприня'
той методике [6]. Микроскопические
грибы идентифицировали по культу'
рально'морфологическим призна'
кам с использованием определите'
лей почвенных грибов [7, 8].

Культивирование микроорганиз'
мов на полимерах и ПКМ проводи'
ли на основании ГОСТ 9.048–89,
ГОСТ 9.040–91. Оценивали грибос'
тойкость каждого образца по ин'
тенсивности развития мицелия
(табл. 2).

Продукты деструкции выявляли
при помощи хроматографа марки
Hewlett Packard модель HP – 6890
(США). Для идентификации хрома'
тограмм использовали базу данных
NIST 98 и WILEY275. Газохроматогра'
фическое разделение примесей осу'
ществляли на капиллярной кварце'
вой колонке НР'5 МС с геометричес'
кими размерами 30 м х 0,25 мм х
х 0,25 мкм. Образцы пленок до и
после обработки растворителями су'
шили на фильтровальной бумаге
при комнатной температуре и взве'
шивали на аналитических весах.
Пленки помещали в бюксы, залива'
ли 2 мл метанола, встряхивали вруч'
ную в течение 5 мин и ставили в УЗВ
на 15 мин, после чего отбирали ра'
створитель и концентрировали его

до объема 0,2 мл, обдувая поверх'
ность жидкости потоком азота, затем
1 мкл «рабочего» образца вводили в
испаритель хроматографа. Образцы
пленок, не бывших в контакте с мик'
роорганизмами, обрабатывали вы'
шеприведенным способом и исполь'
зовали как «контрольные» образцы.
Сравнивали хроматограммы в слу'
чаях контакта полимера с микроор'
ганизмами с хроматограммами кон'
трольных образцов, исключая пики с
одинаковыми временами удержива'
ния (метод вычитания). Оставшиеся
пики на хроматограммах идентифи'
цировали.

В исследованных почвах были об'
наружены следующие виды микро'
мицетов:

в почве Краснодарского края (поч'
ва № 1) преобладают Aspergillus
ochraceus G. Wilh., A. sydowii (Bainier
et Sartory) Thom et Church,
A. versicolor (Vuill.) Tirab., Penicillium
aurantiogriseum Dierckx,
P. chrysogenum Thom, P. citrinum
Thom;

в почве Самарской области (почва
№ 2) наиболее обильно были пред'
ставлены Acrostalagmus luteoalbus
(Link) Zare, Aspergillus sydowii,
Fusarium solani (Mart.) Sacc.,
Penicillium aurantiogriseum, P.
citrinum W. Gams et Schroers;

почва Тульской области (почва
№ 3) характеризовалась преоблада'
нием следующих культур: Aspergillus
niger Tiegh., A. sydowii, A. versicolor,
Penicillium aurantiogriseum, P.
chrysogenum, P. citrinum;

в почве Московской области (поч'
ва № 4) наиболее обильны были:
Aspergillus ochraccus, А. glaucus (L.)
Link, A. sydowii, Penicillium
chrysogenum, P. citrinum;

технозем № 1 (почва № 5) с нере'
гулируемой свалки (песок) отлича'
ется наличием таких микроорганиз'
мов, как Aspergillus sydowii, A.
terreus Thom; Penicillium
chrysogenum;

технозем № 2 (почва № 6) –
Aspergillus glaucus, А. sydowii, A.
ustus (Bainier) Thom et Church, Mucor
circinelloides Tiegh, Penicillium
canescens Sopp, Talaromyces helicus
(Raper et Fennell) C.R. Benj.,
Trichoderma harzianum Rifai;

технозем № 3 (почва № 7) с регу'
лируемой свалки оказался более бо'
гатым видами технофильных гри'
бов – Acremonium kiliense Grütz,
Acrostalagmus luteoalbus, Actino'
mucor elegans (Eidam) C.R. Benj. et
Hesselt., Aspergillus glaucus, A. niger,
A. sydowii, A. versicolor, Aureo'
basidium pullulans (de Bary) G.

Процесс биодеструкции
высокомолекулярных материалов
определяется поверхностным
биоповреждением за счет
деструкции как основной цепи
и боковых групп, так и добавок,
вводимых в полимер.

Таблица 3
Грибостойкость ПЭВД (ГОСТ 9.048–89, ГОСТ 9.040–91)

аремилопакраМ вомзинагрооркимдиВ
яитивзарьтсонвиснетнИ

йенд,яилецим

7 41 12 82

300'30351ДВЭП snagelerocumonitcA 4 4 4 4

020'30851ДВЭП snagelerocumonitcA 4 4 5 5

020'30801ДВЭП snagelerocumonitcA 5 5 5 5

300'30351ДВЭП rolocisrevsulligrepsA 3 4 4 4

020'30851ДВЭП rolocisrevsulligrepsA 4 4 5 5

020'30801ДВЭП rolocisrevsulligrepsA 5 5 5 5

300'30351ДВЭП iiwodyssulligrepsA 4 4 4

020'30851ДВЭП iiwodyssulligrepsA 4 4 4 4

020'30801ДВЭП iiwodyssulligrepsA 4 4 4 4

300'30351ДВЭП snalullupmuidisaboeruA 3 4 4 4

020'30851ДВЭП snalullupmuidisaboeruA 4 4 4 4

020'30801ДВЭП snalullupmuidisaboeruA 4 5 5 5

300'30351ДВЭП muesirgoitnaruamuillicineP 2 3 4 4

020'30851ДВЭП muesirgoitnaruamuillicineP 2 2 3 3

020'30801ДВЭП muesirgoitnaruamuillicineP 3 4 4 5

300'30351ДВЭП munaizrahamredohcirT 2 4 4 4

020'30851ДВЭП munaizrahamredohcirT 2 3 4 4

020'30801ДВЭП munaizrahamredohcirT 4 4 5 5
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Arnaud, Botryotrichum piluliferum
Sacc. et Marchal, Cadophora fastigiata
Lagerb. et Melin, Clonostachys solani
(Harling) Schroers et W.Gams,
Coniothyrium fuckelii Sacc., Fusarium
oxysporum Schltdl., F. solani,
Gliomastix murorum (Corda) S.
Hughes, Lecanicillium psalliotae
(Treschew) Zare et W. Gams,
Paecilomyces inflatus (Burnside)
Carmichael, Paraconiothyrium
sporulosum (W. Gams et Domsch)
Verkley, Penicillium aurantiogriseum,
P. canescens, P. funiculosum Thom, P.
rubrum Sopp, P. variabile Sopp, Phoma

herbarum Westend., P. leveillei
Boerema et G.J. Bollen,
Pseudallescheria boydii (Shear)
McGinnis, A.A. Padhye et Ajello,
Scopulariopsis brumptii Salv.'Duval,
Stachybotrys chartarum (Ehrenb.)
S. Hughes, Trichoderma harzianum
Rifai, T. koningii Oudem.

Всего из семи исследованных почв
было выделено и идентифицирова'
но около 100 штаммов микроорга'
низмов.

Для ответа на поставленные зада'
чи и выявления наиболее «актив'
ных» микроорганизмов с точки зре'

ния их биоповреждающей способно'
сти по отношению к полиэтилену вы'
сокого давления образцы пластика
были инокулированы всеми 100
идентифицированными штаммами
из различных почв.

В табл. 3 представлены результа'
ты, показывающие избирательность
действия штаммов микроорганиз'
мов по отношению к различным
маркам полиэтилена. Интенсивность
развития мицелия на поверхности
полимера с низким показателем те'
кучести (марка ПЭВД 153 03'003)
ниже по сравнению с марками ПЭВД
108 03'020 и ПЭВД 158 03'020, име'
ющими более высокое значение ПТР.
При одинаковом значении ПТР (мар'
ки ПЭВД 158 03'020 и ПЭВД 108 03'
020) интенсивность развития мице'
лия зависит от плотности материала:
чем ниже плотность полимера, тем
выше степень его обрастания. Таким
образом, определяющий фактор сте'
пени грибостойкости полимеров –
их плотность.

Результаты по определению эф'
фективности типов почв при твердо'
фазном культивировании штаммов
неоднозначны. Трудно оценить от'
личие активности штаммов, взятых
из почв № 1–4, что подтверждается
данными газохроматографического
анализа: например, штамм
Aspergillius sydowii на подложке
ПЭВД 15803'020 продуцирует мети'
ловый эфир бутановой кислоты и 2'
этил'1'гексанол независимо от того,
из какой почвы он выделен. Однако
по интенсивности развития мицелия
было очевидно, что наиболее «ак'
тивными» (интенсивность развития
мицелия от 4 баллов) были штаммы
микроорганизмов образца почвы
№ 7.

«Активными» штаммами – биоде'
структорами для исследуемых поли'
этиленов являются:

в случае ПЭВД 153 03'003 –
Acrostalagmus luteoalbus, Aspergillus
niger, A. sydowii, A. versicolor, A. ustus,
Aureobasidium pullulans, Tichoderma
harzianum, Gliomastix murorum,
Penicillium aurantiogriseum, Penicillium
canescens, Mucor circinelloides,
Lecanicillium psalliotae, Talaromyces
helicus, Clonostachys solani, Fusarium
solani, P. chrysogenum, Trichoderma
harzianum;

в случае ПЭВД 158 03'020 –
Talaromyces helicus, Fusarium oxysporum,
Lecanicillium psalliotae, P. citriunum, P.
chrysogenum, Acrostalagmus luteoalbus,
A.sydowii, Actinomucor elegans, A.
glaucus, Aureobasidium pullulans, P.
aurantiogriseum, A. versicolor;

в случае ПЭВД 108 03'020 –
Lecanicillium psalliotae, P. chrysogenum,
Acrostalagmus luteoalbus, F. solani, A.
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Таблица 4
Идентифицированные органические соединения при контакте ПЭВД 15303�003 с почвенными

микромицетами

Таблица 5
Идентифицированные органические соединения при контакте ПЭВД 15803�020 с почвенными

микромицетами

ымзинагрооркиМ яиненидеосеиксечинагроеыннежуранбО
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Таблица 6
Идентифицированные органические соединения при контакте ПЭВД 10803�020 с почвенными

микромицетами

ымзинагрооркиМ яиненидеосеиксечинагроеыннежуранбО
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)7№авчоп(

лонаскег'1'литэ'2

muidisaboeruA
)7№авчоп(snalullup

'олитем,накедатнеплитемирт'01,6,2,накедлитем'2,лонаскег'1'литэ'2
'едатпег'01'сицрифэйыволитем,ытолсикйовонецедаскег'9рифэйыв

йоньлискобракидлознеб'2,1'рифэйыволитемлитуб,ытолсикйовонец
,назокирт,ытолсикйовонеидакедатко'21,9рифэйыволитем,ытолсик

назокаскег,йыннелвтевзарназокартет

'oitnaruamuillicineP
)1№авчоп(muesirg

,накедатнеплитемирт'01,6,2,накедлитем'2,лонаскег'1'литэ'2
ытолсикйовонеидакедатко'21,9рифэйыволитем

rolocisrevsulligrepsA
)1№авчоп(

рифэйыволитем,накедодлитемирт'01,7,2,накедлитем'2
назокирт,ытолсикйовонеидакедатко'21,9
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PACKAGING AND LOGISTICS

sydowii, Actinomucor elegans, A.
glaucus, Aureobasidium pullulans,
Trichoderma harzianum, P.
aurantiogriseum, A. versicolor.

В табл. 4–6 представлены резуль'
таты идентификации продуктов, об'
разующихся при инокуляции поч'
венными микроорганизмами повер'
хности полиэтиленов.

Молекула полиэтилена не содер'
жит атомов кислорода, азота и
фрагментов ароматических и насы'
щенных углеводородов. Выявлен'
ные низкомолекулярные соедине'
ния, содержащие азот, кислород и
насыщенные углеводороды, одно'
значно свидетельствуют о том, что
это продукты метаболизма, образу'
ющиеся в процессе «расходования»
полиэтилена микроорганизмами.
Соединения, представленные в
табл. 4–6, с большой долей вероят'
ности можно отнести к продуктам
взаимодействия полимеров и мик'
роорганизмов, в том числе и вто'
ричных метаболитов грибов, так как
они отсутствуют в контрольных об'
разцах.

Концентрация идентифицирован'
ных органических соединений нахо'
дится на уровне 1,0•10'3 – 5,0•10'4 %. В
работе [5] при рассмотрении меха'
низмов биоповреждений акрилатов,
термопластичных полиуретанов, по'
ливиниловых спиртов показано, что
концентрация органических соеди'
нений находится в тех же пределах.
Можно предположить идентичность
глубины процессов биоповреждений
субстратов химического происхож'
дения, основанных как на непосред'
ственной метаболистической актив'
ности микроорганизмов, так и на
выделении ими продуктов жизнеде'
ятельности.

Изменение убыли массы образцов
в зависимости от марки ПЭВД пред'
ставлено в табл. 7. Для ПЭВД 108 03'
020 убыль массы составила 1,8 % ±
0,6 % за 28 дней. В случае ПЭВД
15303'003 эта величина составила
1,3 %±0,4 %. На данном примере
обнаружена зависимость глубины
биоповреждений от плотности поли'
мерного материала: чем ниже плот'
ность, тем выше степень поврежде'
ний, вызванных почвенными микро'
мицетами. Причем интенсивность
развития мицелия не находится в
прямой зависимости от изменения
убыли массы образцов.

Данные по изменению массы об'
разцов полиэтиленовых пленок,
бывших в контакте с микроорганиз'
мами, по сравнению с контрольны'
ми подтверждает результаты о том,
что почвенные микромицеты вызы'
вают деструктивные процессы ПЭВД.
Отличия связаны как с природой ис'

пользуемых микроорганизмов, так и
марками полиэтилена, обладающи'
ми важным показателем для био'
повреждений – плотностью матери'
ала.

Все изученные почвы содержали
виды микромицетов, способные об'
растать полиэтилены, наибольшее
разнообразие этих видов было най'
дено в техноземах. Самые активные
штаммы были обнаружены в почве
№ 7. Это закономерный результат,
так как данная почва – технозем ре'
гулируемой свалки технических и
бытовых отходов, где сформирова'
но сообщество микроорганизмов,
адаптированных к разнообразным
полимерным субстратам химическо'
го происхождения.

Выделенные органические соеди'
нения при биодеструкции ПЭВД
экологически безопасны при их
утилизации инкубированием в поч'
вах.

Обнаружена идентичность глуби'
ны процессов биоповреждений суб'
стратов химического происхожде'
ния, основанных как на непосред'
ственной метаболистической актив'
ности микроорганизмов, так и на
выделении ими продуктов жизнеде'
ятельности.
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Таблица 7
Изменение массы образцов при инокулировании микроорганизмами, выделенными из

почвы № 7, в зависимости от марки полимера

ымзинагрооркиМ
020'30801ДВЭП 300'30351ДВЭП

ьлыбу
%,ыссам

ьтсонвиснетни
яилецимяитивзар

ьлыбу
%,ыссам

ьтсонвиснетни
яилецимяитивзар

inalossyhatsonolC 62,0 0,3 1,1 4,3

sutsu.psA 0,1 0,3 57,0 0,3

sucilehsecymoralaT 89,0 0,3 3,0 0,3

regin.psA 29,0 1,2 9,1 6,2

snecsanac.neP 50,3 9,2 9,1 2,3

munaizrah.rT 9,3 7,0 85,0 1,3

sediollenicricrocuM 0,1 4,2 10,0 57,3

muropsyxomuirasuF 2,2 5,3 1,5 9,2

muipolcyc.neP 8,3 4,2 57,0 5,3

elilbairav.neP 57,1 0,3 9,3 57,4

eatoillaspmuillicinaceL 3,2 57,3 8,2 57,3

munirtic.neP 2,1 9,2 3,0 7,4

munegoryhc.neP 6,2 4,4 3,3 8,4

subaretulsumgalatsorcA 50,2 57,4 0,2 57,3

iiwodys.psA 6,2 4,3 52.1 52,4

sucaulg.psA 7,1 59,3 3,0 1,4

murorummuinomercA 8,1 1,3 3,0 6,3

munaizrah.rT 7,0 49,3 85,0 1,3

muinomeroamuidisaboeoruA 5,1 57,4 7,1 8,3

murbur.neP 4,2 5,3 60,0 6,2




