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Представлены материалы изучения кинетики гидролиза базовых составляющих природных материалов на 
примере таких модельных систем, как растительный белок соевого происхождения и растительный углевод 
крахмал. Приведены данные о потенциальной энзиматической биодеградации синтетического сополимера,  
применяемого для поверхностной обработки изделий из древесины — сополимера глицерина и фталевого 
ангидрида. Изложена методология возможной модификации синтеза таких сополимеров вследствие введе-
ния в их структуру флуктуационных звеньев молочной кислоты, повышающих биоактивность полимерного 
материала. Выявлен эффект влияния звеньев молочной кислоты в составе синтетического терсополимера 
на скорость его биодеградации. Определены основные кинетические константы скоростей распада и энер-
гии активации ферментативного гидролиза исследованных объектов в условиях, моделирующих возмож-
ную биодеградацию в окружающей среде. Значения констант максимальных скоростей панкреатического  
биораспада Vmax·102, составляли от 0,24 мг/мл·мин–1 для синтезированного терсополимера глицерина, фта-
левого ангидрида и молочной кислоты до уровня 1,43…2,29 мг/мл·мин–1 для белково-полисахаридных суб-
стратов. Показано, что наибольшей скоростью биоразложения характеризуются вещества белковой при-
роды, а синтетический сополимер глицерина и фталевого ангидрида в виде глифталевой смолы обладает 
значительной устойчивостью к биодеградации. Установлено, что модификация такого сополимера путем 
введения в его структуру звеньев молочной кислоты позволяет увеличивать способность к биологическому 
разложению. Подтверждена целесообразность модификации экосвойств синтетических полимеров путем 
введения в их структуру звеньев молочной кислоты, повышающих способность к биодеградации.
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Основными органическими компонентами 
природной биомассы являются белки, жиры 

(липиды), углеводы и ДНК. Эти компоненты 
в составе всех объектов природного проис-
хождения представляют собой биополимеры,  
существующие в виде сложных биохимических 
макрокомплексов, которые формируют органы 
и ткани всех без исключения объектов расти-
тельного, животного и микробиологического 
происхождения [1, 2]. 

Главную функциональную роль в клетках 
биомассы растений выполняют белки, «сборка»  
которых из аминокислот осуществляется в со-
ответствии с генетическим кодом на двухцепо-
чечных молекулах ДНК [3]. Результатом этого 
постоянного процесса реализации жизненного 
цикла является молекулярная «сборка» пептид-
ных цепочек, которые в виде белков разно- 
образного строения и молекулярной массы су-
ществуют в органах и тканях живых организмов. 
Разнозвенность белков и их молекулярная масса 

от 2 до более 4000 кДa фактически предопреде-
ляют биоразнообразие живой природы.

Количество белков в живых организмах раз-
нится в зависимости от филогенетического вида 
и составляет, как правило, от 8 до 22 % массы 
объекта. Этот уровень изменяется в соответствии 
с влагосодержанием [4–6]. С прекращением су-
ществования организма белки деградируют под 
воздействием ферментов и условий окружающей 
среды, подвергаясь гидролитическому распаду, 
до свободных аминокислот и далее по механизму 
глубокого распада или гниения с образованием га-
зообразных веществ, преимущественно аммиака,  
углекислого газа, воды и различных летучих 
соединений азота, водорода, фосфора, углерода 
и серы [7].

Параллельно с формированием белковых 
структур в клетках живых организмов происхо-
дит биосинтез углеводных компонентов, которые 
представляют собой биополимеры, состоящие из 
N-, C- и O-замещенных глюкозных фрагментов [8].  
Такие полисахариды с высокой  — более 
100…2000 кДa, молекулярной массой в тканях 
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живых организмов образуют с белками высо-
комолекулярные макрокомплексы. Содержание 
углеводов, или полисахаридов, в природных 
материалах может существенно различаться, 
составляя от 2…18 %, например в животной 
ткани, до 20…65 % в продуктах растительного 
происхождения [9–10]. 

В процессе деградации полисахаридов под 
воздействием ферментов и условий окружаю-
щей среды также, аналогично базовым состав-
ляющим живых организмов, белкам, происходит 
процесс распада, сперва, на мономолекулярные 
фрагменты — аналоги глюкозы, с последующим 
распадом на газообразные вещества [11–12].

Экологическое значение данных природных 
процессов заключается в роли скорости дегра-
дации веществ в окружающей среде. Вопрос 
быстрейшего исчезновения таких объектов в 
природных условиях можно рассматривать как 
понятие экологической безопасности.

Конец XX в. и начало XXI в. можно рассма-
тривать как исторический период интенсивного 
создания искусственных материалов для нужд 
человека. Значительное место в этом направ-
лении заняли полимерные материалы. Синте-
тические полимеры, пластмассы и композиты 
на их основе ранее в природе не существовали. 
По физико-механическим и химическим свой-
ствам новые пластики оказались пригодными 
для широкого использования практически во 
всех областях материаловедения. Масштабные 
научно-технические разработки все это время 
были направлены на создание долговечных ма-
териалов с нужным комплексом свойств. Одна-
ко крупнотоннажное производство полимеров 
привело к ситуации, когда огромное их количе-
ство необходимо утилизировать, поскольку они 
сравнительно быстро теряют потребительские 
свойства и скапливаются в качестве отходов, за-
грязняя почву и Мировой океан, не подвергаясь 
заметному гидролитическому распаду [13–15].

Исследования показывают, что на базе «ум-
ных» полимерных материалов можно создавать 
химические полимерные структуры с лабиль-
ными звеньями, которые могут выступать в виде 
флуктуационных точек для повышения скорости 
распада под воздействием ферментов или за-
кисляющих реагентов. Вводимые в структуру 
полимера звенья не должны ухудшать физико-ме-
ханические свойства пластика, но быть доста-
точно «съедобными» для микрофлоры. Возмож-
ным путем такого конструирования полимерных 
материалов является введение в их структуру, 
например, звеньев молочной кислоты, которая 
представляет собой материал пищевого назначе-
ния и содержится в живых организмах, участвуя 
в циклах Кребса [16–18].

Введение в структуру синтетического полиме-
ра таких биомаркерных звеньев позволяет рас-
сматривать его как реальный аналог природного 
материала сравнительно легко подвергающегося 
биораспаду, т. е. обладающего экологической 
безопасностью.

Изучение механизма биодеградации искус-
ственных материалов является важным и акту-
альным направлением «зеленой химии».

Цель работы
Цель работы — сопоставление кинетики ме-

ханизмов гидролиза природных белково-полиса-
харидных субстанций растительного происхож-
дения и искусственно созданных синтетических 
полимерных аналогов с биомаркерными звеньями.

Материалы и методы
В качестве объектов исследования использовали 

природные модельные системы: белковую — рас-
тительный (соевый) белок по ГОСТ 31388–2009,  
полисахаридную — крахмал картофельный по 
ГОСТ Р 53876–2010 и синтетическую полимер-
ную — сополимер (СПЛ) глицерина, фталевого 
ангидрида и молочной кислоты (соотношение 
звеньев 2:3:0,5). Для сравнения использовали 
также СПЛ глицерина и фталевого ангидрида, 
полученный методом сополиконденсации с соот-
ношением звеньев 2:3 соответственно. 

В качестве ферментного препарата, который 
может обеспечивать биодеградацию, использо-
вали достаточно распространенную в живой при-
роде ферментную систему — водную суспензию 
измельченной поджелудочной железы свиней 
(СПЖ). Ферментный комплекс СПЖ активиро-
вали инкубированием при 45 °С в течение 2 ч, 
после чего протеолитическая активность препа-
рата составляла 9000 ПЕ/г [19, 20]. 

В экспериментах по определению кинетиче-
ских параметров гидролиза процесс проводили  
при фермент-субстратном соотношении 1:15 (по 
белку) с гидромодулем 1:10 при температуре 
30…45 °С в течение 7 ч. Отбор пробы в начале 
процесса осуществляли через 15, 30, 45, 60 мин, а 
далее через каждый час для определения продуктов 
распада, в случае белка — содержания азота кон-
цевых аминогрупп формольным титрованием [21]. 

Аминокислотный состав гидролизатов ана-
лизировали также на аминокислотном анализа-
торе LC 3000 фирмы Eppendorf-Biotronic (ФРГ) 
с использованием автоматической программы 
Winpeak [21].

Модельный гидролиз полисахарида крахмала 
осуществляли в условиях аналогично ферменто-
лизу соевого белка. Контроль за образованием 
продуктов распада — свободных моносахаров 
осуществляли с использованием хроматографи-
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ческой системы BioLC с колонкой CarboPac РА20 
производства DIONEX (Германия) по условиям 
работы [22].

Кинетику процесса биодеградации СПЛ осу-
ществляли в условия, аналогичных гидролизу 
модельной белковой системы. Контроль за рас-
падом СПЛ осуществляли методом кислотно-ос-
новного титрования по значению кислотного  
числа (КЧ).

Расчет энергии активации и кинетических 
констант выполняли по методологии, описанной 
в работе [22].

Физико-химические характеристики сырья и 
материалов определяли по стандартным методи-
кам, изложенным в ГОСТах на соответствующий 
вид измерений.

Статистическую обработку результатов экс-
перимента проводили стандартными методами.

Результаты и обсуждение
Для установления кинетических особенно-

стей ферментативного гидролиза белка была 
определена зависимость накопления азота ами-
ногрупп от времени при возможных температу-
рах работы природной ферментной системы при 
30…45 °С. Контроль процесса осуществляли 
по высвобождению свободных аминокислот из 
белка формольным титрованием и определением 
концентрации аминокислот на аминокислотном 
анализаторе. Линеаризация кинетических кривых 
гидролиза по способу, описанному в работе [23], 
позволила рассчитать максимальные скорости 
Vmax реакции гидролиза субстрата для быстрой 
стадии реакции гидролиза, а также формальные 
константы Михаэлиса КМ, которые характеризу-
ют сродство фермента к конкретному субстрату. 
Энергия активации Ea процесса была вычислена 
по уравнению Аррениуса [23]. 

Для описания кинетических закономерностей 
протекания ферментативного гидролиза была ис-
пользована модель, предусматривающая наличие 
«быстрой» и «медленной» стадий процесса. Со-
гласно этой модели [22, 23], реакционную систему  
следует рассматривать как сумму независимо ре-
агирующих субстратов, скорость распада каждого 
из которых определяется его концентрацией и ки-
нетическими характеристиками. Предполагается,  
что в момент времени t скорость гидролиза Vt  
химических связей, обладающих близкой реак-
ционной способностью, можно определить по 
уравнению

Vt = Vmax е–kt, 

где Vmax — максимальная скорость биодеграда-
ции, г·л–1·с–1; 

k — константа эффективности протекания про-
цесса гидролиза химических связей, с–1. 

Логарифмирование этой зависимости с уче-
том того, что скорость гидролиза Vt выражается 
отношением текущей концентрации расщеплен-
ных химических связей к моменту времени t, 
дает зависимость lnVt = ln(P/t) = lnVmax – kt, где 
Р — концентрация расщепленных связей к мо-
менту времени t, г/л. Размерность этой величины 
в случае деградации белка выражается в граммах 
азота аминогрупп высвобожденных аминокислот 
в 1 л реакционной смеси. При t → 0, (P/t) → V0, 
т. е. накопление продуктов гидролитического 
распада протекает по псевдопервому порядку 
реакции и V0 соответствует Vmax. Построение гра-
фика в координатах ln(P/t) = f(t) дает возможность 
методом нулевой экстраполяции на ось ординат 
определять Vmax. 

В зависимости от характера субстрата график 
может представлять ломаную линию из несколь-
ких прямолинейных участков. В настоящей ра-
боте для сопоставления кинетики биодеградации 
белкового, полисахаридного и синтетического 
полимерного субстратов использовали начальные 
участки кинетического процесса. 

Рассчитанные кинетические характеристики 
для соевого белка представлены в табл. 1, где 
также приведены наблюдаемые значения кон-
центраций свободных аминокислот в результате 
ферментативного расщепления белка, которые 
наглядно характеризуют фактическую эффектив-
ность процесса биораспада. 

Из табл. 1 видно, что наиболее высокая сте-
пень конверсии белка была достигнута при тем-
пературе 40 °С. Эффективное время быстрого эта-
па гидролиза составляло более 2 ч. Повышение 
температуры выше 40 °С приводило к некоторому 
снижению выхода свободного азота аминогрупп, 
что, скорее всего, связано с температурной инак-
тивацией ферментного комплекса. Такой эффект 
полностью соответствует поведению ферментных 
систем в живой природе, когда высокие темпера-
туры, например в регионах с жарким климатом, 
процессы гидролитического распада не ускоряют, 
а органические ткани проявляют способность 
мумифицироваться.

Следует отметить, что использованная кинети-
ческая модель процесса ферментолиза позволяет 
удовлетворительно описать закономерности рас-
пада белковых составляющих под воздействием 
ферментов в природе. 

В табл. 2 представлены кинетические харак-
теристики ферментолиза полисахарида крахмала 
в присутствии панкреатического фермента, уста-
новленные в условиях, аналогичных кинетике 
распада белкового субстрата, а также количество 
свободных производных глюкозы, которые об-
разуются в результате биораспада углеводного 
субстрата.
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Панкреатический ферментный комплекс 
СПЖ — достаточно активная полиферментная 
система, обладающая гидролазной, протеазной, 
липазной, амилазной и другими видами специ-
фической биохимической активности, что послу-
жило основанием ее использования. Кроме того, 
эта универсальная ферментная система способна 
расщеплять широкий спектр субстратов, которые 
поступают с пищей в пищеварительной системе 
млекопитающих.

Из табл. 2 видно, что ферментный комплекс 
СПЖ оказался активен по отношению к крах-
мальному субстрату, однако значения скоростей 
ферментативного расщепления данного модель-
ного углевода оказались меньше, чем аналогич-
ные значения для белкового субстрата. Энергия 
активации гидролитического распада углевода 
оказалась немного выше, чем Ea для белка.

Сопоставление ферментолиза белка и поли-
сахарида показало, что использованный панк-
реатический ферментный препарат обладает до-
статочно высокой активностью по отношению к 
белково-полисахаридным субстратам, поэтому 
было принято решение оценить действие фер-
ментного комплекса СПЖ на синтетический СПЛ.

Синтетический СПЛ глицерина и фталевого ан-
гидрида имеет в структуре соответствующие зве-
нья: –(OOC–C6H4–COO)x–(CH2–CH(OH)–CH2)y–,  
которые, по-видимому, практически не способны 
к воздействию со стороны природных протеаз или 
гидралаз. Введение в состав СПЛ молочной кис-
лоты видоизменяет его химическую структуру,  
в которой появляются флуктуационные звенья 
и она может иметь вид –(OOC–C6H4–COO)x– 
–(CH(СH3)–COO)z–(CH2–CH(OH)–CH2)y–. Такая 
усложненная химическая структура СПЛ способна  

Т а б л и ц а  2 
Кинетические характеристики панкреатического гидролиза  

растительного субстрата крахмала (n = 3)
Pancreatic hydrolysis kinetic characteristics of vegetable starch substrate (n = 3)

Кинетическая характеристика
Температура, °С («быстрая» стадия)

30 35 40 45
Vmax·102, мг/мл·мин–1 1,11 ± 0,10 1,18 ± 0,12 1,39 ± 0,14 1,43 ± 0,12
КМ·102, мг/мл 0,87 ± 0,08 1,03 ± 0,10 1,22 ± 0,13 1,24 ± 0,09
Свободная глюкоза, % к массе субстрата 0,5 1,3 1,45 2,7
Еа, кДж/моль 28,3 ± 0,8

Т а б л и ц а  1 
Кинетические характеристики гидролиза модельного соевого белка  

ферментным комплексом поджелудочной железы (n = 5)
Hydrolysis kinetic characteristics of model soy protein by pancreatic enzyme complex (n = 5)  

Кинетическая характеристика Температура, °С («быстрая» стадия)
30 35 40 45

Vmax·102, мгNH2/мл·мин–1 1,44 ± 0,10 1,59 ± 0,17 2,36 ± 0,18 2,29 ± 0,12

КМ·102, мгNH2/мл 1,26 ± 0,11 1,33 ± 0,10 1,41 ± 0,12 1,39 ± 0,11

Свободные аминокислоты, % к массе белка 1,8 3,6 5,1 6,2
Еа, кДж/моль 27,64 ± 0,72
Примечание. Vmax — максимальная скорость биодеградации белка; КМ — константа Михаэлиса; Еа — энергия активации.

Т а б л и ц а  3 
Кинетика биодеградации терсополимера глицерина, фталевого ангидрида  

и молочной кислоты под воздействием панкреатической ферментной системы (n = 3)
Biodegradation kinetics of the ter-copolymer of glycerol, phthalic anhydride  
and lactic acid under the influence of the pancreatic enzyme system (n = 3)

Кинетическая характеристика
Температура, °С («быстрая» стадия)

30 35 40 45
Vmax·102, мг/мл·мин–1 0,42 ± 0,12 0,39 ± 0,15 0,57 ± 0,14 0,88 ± 0,24
КМ·102, мг/мл 0,24 ± 0,08 0,26 ± 0,11 0,39 ± 0,13 0,57 ± 0,17
КЧ, мгКОН/г 80 113 156 190
Еа, кДж/моль 34,2 ± 2,5



124� Lesnoy vestnik / Forestry Bulletin, 2022, vol. 26, no. 5

Woodworking and chemical wood processing� Plant biomass components hydrolysis...

к воздействию на нее ферментного комплекса 
СПЖ. Активность комплекса СПЖ по отноше-
нию к полученному синтетическому субстрату 
была меньше, чем активность по отношению к 
белково-полисахаридным субстратам, но тем не 
менее она все-таки проявлялась.

Значения констант скорости ферментативно-
го расщепления терсополимера, приведенные в 
табл. 3, показывают, что такой синтетический 
субстрат может расщепляться природными фер-
ментами со значимыми скоростями процесса био-
химического разложения.

Использование в качестве модельного суб-
страта двойного СПЛ — фталевого ангидрида и 
глицерина — показало низкую скорость его де-
градационного ферментолиза. Оценить их значе-
ние не представилось возможным, что указывает 
на целесообразность формирования биоактивных 
звеньев молочной кислоты в составе синтетиче-
ского СПЛ. 

Таким образом, сопоставление кинетических 
механизмов распада синтетического полимера 
на основе глицерина и фталевого ангидрида с 
включенными звеньями молочной кислоты в мо-
дельных условиях показали, что введение в со-
став СПЛ флуктуационных звеньев, способствует 
возможности ферментативного распада данного 
СПЛ со скоростью, сопоставимой со скоростью 
распада природных материалов, в качестве ко-
торых использовали соевый белок и крахмал. В 
аналогичных условиях ферментативный распад 
СПЛ фталевого ангидрида и глицерина, основы 
традиционно используемых глифталевых смол, 
не проявлял заметной реакционной способности 
под воздействием достаточно активной панкреа-
тической ферментной системы. 

Данные результаты позволяют прогнозировать 
благоприятную возможность ускоренного разло-
жения аналогичных синтетических полимеров с 
активными звеньями молочной кислоты в случае 
их попадания в виде отходов в окружающую среду.

Выводы
Полимерный материал на основе СПЛ глице-

рина, фталевого ангидрида и молочной кислоты 
можно рассматривать как относительно безопас-
ный с точки зрения возможности быстрой дегра-
дации в окружающей среде. Представленный ма-
териал целесообразно рассматривать как подход к 
разработке эффективной методологии получения 
экологически безопасных биопластиков.
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PLANT BIOMASS COMPONENTS HYDROLYSIS AS UNIVERSAL 
MECHANISM FOR ECO SAFETY OF NATURAL AND SYNTHETIC MATERIALS

A.N. Ivankin1, A.N. Zarubinа1, A.N. Verevkin1, M.I. Baburina2

1BMSTU (Mytishchi branch), 1, 1st Institutskaya st., 141005, Mytishchi, Moscow reg., Russia
2V.M. Gorbatov Federal Research Center for Food Systems of Russian Academy of Sciences, 26, Talalihina st., 109316, 
 Moscow, Russia

aivankin@mgul.ac.ru

Hydrolysis of protein-polysaccharide components of plant materials under basic environmental conditions is the 
main mechanism of biochemical degradation of biomass in nature. Most modern synthetic polymeric materials do 
not have the ability to rapidly degrade in the environment after the end of their useful life. The aim of the work was 
to compare the kinetics of hydrolysis of protein-polysaccharide substances of plant origin and artificially created 
synthetic polymeric materials with biomarker units. The article studies the kinetics of hydrolysis of the basic 
constituents of natural materials on the example of model systems — vegetable protein of soy origin and vegetable 
carbohydrate — starch in comparison with the possible enzymatic biodegradation of a synthetic copolymer used 
for surface treatment of wood products — a copolymer of glycerol and phthalic anhydride. A methodology for 
the possible modification of the synthesis of such copolymers by introducing lactic acid fluctuation units into 
their structure, which increase the bioactivity of the polymer material, is described. The effect of lactic acid 
units in the composition of synthetic tercopolymer on the rate of its biodegradation has been revealed. The main 
kinetic constants of the decay rates and activation energies of the enzymatic hydrolysis of the studied objects 
were determined under conditions simulating their possible biodegradation in the environment. The values of the 
constants of the maximum rates of pancreatic biodegradation Vmax

.102, ranged from 0,24  mg/ml·min–1 for the 
synthesized tercopolymer of glycerol, phthalic anhydride and lactic acid compared with similar values at the level 
of 1,43...2,29 mg /ml·min–1 for protein-polysaccharide substrates. It is shown that substances of a protein nature 
have the highest rate of biodegradation, and a synthetic copolymer of glycerol and phthalic anhydride in the form 
of glyphthalic resin has a significant resistance to biodegradation. Modification of such a copolymer by introducing 
lactic acid units into its structure makes it possible to increase its biodegradability. The expediency of modifying 
the eco-properties of synthetic polymers by introducing lactic acid units into their structure, which increase the 
biodegradability, has been confirmed.
Keywords: vegetable raw materials, biodegradation, proteins, polysaccharides, copolymer of glycerol, phthalic 
anhydride and lactic acid, environmental safety
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