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На примере сорбции микотоксина T-2 проведено сравнительное исследование сорбентов на основе ряда

природных биополимеров и их карбонизированных продуктов — малослойных графенов, полученных в

условиях процесса самораспространяющегося высокотемпературного синтеза. Выполненные исследования

свидетельствуют о том, что эффективность сорбции микотоксина T-2 малослойными графенами по всем по-

казателям, включая показатель необратимой сорбции, существенно превышает аналогичные характеристики

для исходных биополимеров (сульфатный лигнин, микроцеллюлоза, кора сосны, лигнин березы). Проведено

исследование адсорбентов методом низкотемпературной адсорбции азота.
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Введение

Обеспечение продовольственной безопасности — се-

рьезная проблема, с которой сталкивается мировая

экономика. Частной задачей этой глобальной пробле-

мы является исключение потерь сырья биологического

происхождения и конечных продуктов его переработки

вследствие контаминации микотоксинами [1]. Микоток-

сины (МКТ) представляют собой вторичные токсиче-

ские метаболиты микроскопических грибов — микро-

мицетов. Современное интенсивное сельское хозяйство

производит миллионы тонн продукции, которые нужно

хранить и очищать. Следствием большого объема произ-

водства является невозможность на практике исключить

попадание МКТ в продукты питания при том, что

загрязнение может иметь место на любом этапе уборки

и хранения урожая. Так, интоксикация зерновых культур

микромицетами, по оценке специалистов FAO при ООН

(Food and Agriculture Organization of the United Nations),
может доходить до 25% от всего полученного урожая [2].
Для детоксикации продовольствия, пораженного МКТ,

используют как методы физического контроля (улуч-
шение условий хранения, водную отмывку, отделение

чистого продукта от загрязненного), так и методы внеш-

него воздействия на загрязненный продукт (термиче-
ская обработка, озонирование) [3,4]. Однако с учетом

того, что химическая структура большинства молекул

МКТ варьируется от простых гетероциклов до более

сложных молекул с 6−8 нерегулярно расположенными

гетероциклическими фрагментами [5], МКТ, как и все

гетероциклические органические соединения, характери-

зуются высокой химической стабильностью и термоста-

бильностью. Соответственно, детоксикация урожая рас-

тительного происхождения, предназначенного для пита-

ния животных, методами термической и/или химической

обработки не может обеспечить необходимую степень

его очистки от МКТ и, следовательно, не исключает

попадания токсинов в организм животных [6]. Таким

образом, нельзя также исключить опасность отравления

людей МКТ (микотоксикоз) посредством формирования

пищевой цепи — передачи токсинов от животных к

человеку [7,8].

С учетом того что детоксикацию продуктов практи-

чески невозможно полностью устранить, основные уси-

лия многих исследовательских групп сосредоточены на

создании энтеросорбентов — сорбентов, связывающих

экзо- и эндогенные вещества в желудочно-кишечном

тракте животных.

При выборе энтеросорбента для детоксикации кормов

приходится учитывать, что расширение масштабов экс-

порта и импорта продуктов земледелия между страна-

ми приводят к повышению возможности одновремен-

ной контаминации корма различными микромицетами

и МКТ. Кроме того, вследствие глобального изменения

климата, штаммы МКТ, которые встречались ранее толь-

ко в странах с тропически-субтропическим климатом,
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регистрируются и в странах с умеренным климатом, в

частности, в России [9,10].

Таким образом, современные энтеросорбенты должны

отвечать не только основным требованиям, предъяв-

ляемым к энтеросорбентам, таким, как нетоксичность,

специфичность к сорбции именно токсинов, необрати-

мое связывание токсинов, быстрое выведение их из

организма и устойчивость в желудочно-кишечном трак-

те (ЖКТ), но и быть поливалентным по отношению

к ряду наиболее часто встречающихся микротокси-

нов [11]. И, хотя к настоящему времени разработан

целый ряд энтеросорбентов на основе неорганических

и синтетических адсорбентов (см., например, [12,13]
и ссылки в них), поиск новых исходных материалов

в качестве основы энтеросорбентов, а также новых

методик формирования энтеросорбентов по-прежнему

актуальны.

Большинству требований к современным энтеросор-

бентам отвечают энтеросорбенты, получаемые на основе

широко распространенных природных биополимеров —

лигнинов [14–16]. К недостатку энтеросорбентов на

основе лигнинов можно отнести их низкую сорбцион-

ную способность в изменчивых (по кислотности среды)
условиях ЖКТ млекопитающих, о чем свидетельствует

невысокий показатель необратимой адсорбции QS. Этот

показатель определяется как разность между показате-

лем адсорбции при pH 2 (как в желудке) и pH 8 (как в

толстой кишке).

С развитием технологий синтеза высокодисперсных

материалов их стали тестировать на пригодность ис-

пользования в качестве сорбентов [17,18]. В частности,

опубликованы работы по исследованию оксида графе-

на (GO) как поливалентного сорбента МКТ (anatoxin,
zearalenone, deoxynivalenol) [19–21]. Однако произво-

дительность методики Хаммерса, которая в подавля-

ющем большинстве случаев используется для синтеза

оксида графена, явно недостаточна для перехода от

межлабораторных исследований к расширенным прак-

тическим работам [22]. К тому же, сама методика

синтеза не отвечает современным жестким требова-

ниям по экологической безопасности, так как требу-

ет применения агрессивных кислот и активных окис-

лителей.

Нами предложена методика получения малослойного

графена (МГ), получаемого карбонизацией биополиме-

ров в процессе самораспространяющегося высокотемпе-

ратурного синтеза, по своей производительности и эко-

логической безопасности полностью соответствующая

требованиям к современным технологиям [23].

В настоящей работе с целью определения перспектив-

ности замещения энтеросорбентов на основе природных

биополимеров на их карбонизированные аналоги было

проведено сравнительное исследование эффективности

процессов сорбции МКТ T-2 этими двумя типами сор-

бентов.

1. Экспериментальная часть

1.1. Прекурсоры

В качестве прекурсоров МГ использовали биополиме-

ры различного происхождения:

1) лигнин технический, сульфатный лигнин АО
”
Мон-

ди СЛПК“; элементный состав: C — 65.9%, H —

5.8%, O — 26.3%; функциональный состав: OCH3 —

11.3%, фенольные группы OHph — 5.1%, S — 1.5%;

COOH — 4.3%; обозначение полученного карбонизиро-

ванного продукта — МГ-1;

2) микрокристаллическая целлюлоза [24]; получена

от ООО
”
Аптечный склад Химфармпродукт“; размер

частиц — 50µm; pH 5−7; обозначение полученного

карбонизированного продукта — МГ-2;

3) кора сосны; получена из коллекции Дальневосточ-

ного НИИ лесного хозяйства (ФГБУ ДальНИИЛХ, г.

Хабаровск); обозначение полученного карбонизирован-

ного продукта — МГ-3;

4) природный лигнин — диоксанлигнин, выделенный

методом Пеппера из древесины березы Betula verrucosa;

элементный состав: C — 60.7%, H — 6.8%, O — 34.8%;

функциональный состав: OHph — 4.4%, COOH — 4.5%;

обозначение полученного карбонизированного продук-

та — МГ-4.

1.2. Получение МГ

Карбонизацию биополимеров проводили в условиях

метода самораспространяющегося высокотемпературно-

го синтеза (СВС). СВС использует внутреннее тепло эк-

зотермической химической реакции между смешанными

порошкообразными компонентами.

К преимуществам метода СВС можно отнести:

(1) возможность проведения процесса без использова-

ния постоянных внешних источников нагрева, в любой

атмосфере или в вакууме, отсутствие существенных

энергетических затрат, так как процесс протекает за

счет использования внутренней энергии, заключенной

в исходных реагентах;

(2) возможность использования простого технологи-

ческого оборудования;

(3) высокая скорость СВС процесса (на несколько

порядков превышает все достигнутое к настоящему

времени в аналогичных технологических процессах);
(4) оборудование СВС компактно и не требует боль-

ших площадей.

В качестве источника углерода использовались цик-

лические биополимеры — целлюлоза (ЧДА), глюко-

за (ЧДА) и лигнин гидролизный. Источник углерода

смешивался с окислителем (нитрат аммония, ЧДА) в

соотношении 1 : 1. Исходная смесь загружалась в реак-

тор, где с помощью нагрева до 300◦C запускался СВС

процесс. Выход конечного продукта от массы исходного

биополимера составлял 25−30%.

Более подробно процесс синтеза описан в [25].
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1.3. Сорбционный эксперимент

Эксперимент проводился следующим образом.

На первом этапе определяли показатель адсорбции

МКТ (Q), для чего инкубировали токсин и адсорбент

в соотношении 1 : 1000 в растворе, содержащем 50µg

токсина при pH среды 2 и температуре 37± 0.2◦C

(моделирование условий среды in vitro желудка).
Использовали кристаллический МКТ производства

Fermentek ltd. (Израиль). Затем раствор центрифугиро-

вали, из жидкой фракции токсин экстрагировали 70%

водным раствором метанола. Определение остаточных

количеств МКТ T-2 в сухом остатке проводили методом

иммуноферментного анализа с использованием набора

”
RIDASCREEN“ T-2 Toxin. (R-Biopharm). На втором

этапе определяли десорбцию МКТ (D), для чего твердую

фракцию после центрифугирования инкубировали в

растворе при pH 8 (моделирование условий среды in

vitro в толстой кишке). Затем вновь центрифугировали

и определяли содержание токсина в жидкой фракции

после его десорбции при pH 8. Величина Q представляет

собой среднее значение показателя сорбции, выражен-

ное в процентах от общего количества МКТ, взятого

в эксперименте. Количество прочно (необратимо)
сорбированного МКТ (Qs,%) определяли исходя из

разности показателя адсорбции Q и десорбции D.

1.4. Определение характеристик пористой
структуры

Определение характеристик пористой структуры ад-

сорбентов проводили методом низкотемпературной ад-

сорбции азота на анализаторе удельной поверхности

и пористости ASAP 2020 mp (Micromeritics, USA).
Образцы адсорбента предварительно дегазировали при

100◦C до остаточного давления 7 · 10−4 Pa с выдер-

живанием при заданных условиях в течение 2 h. На-

веска образцов составляла от 20 до 160mg в зави-

симости от предполагаемой структуры образца. Далее

проводили адсорбцию и десорбцию газа в интервале

давлений от 0 до 101.3 kPa. Используя программное

обеспечение прибора, по полученным изотермам рас-

считывали параметры пористой структуры. Суммарный

объем пор V6 (cm3/g), ширину и удельную площадь

поверхности пор (УПП) (m2/g) определяли методом

Брунауэра−Эммета−Теллера (БЭТ). Ширину микро-

пор вычисляли методом Хорвата−Кавазоэ, [nm], объ-

ем микропор Vmicro, [cm3/g], рассчитывали по методу

Дубинина−Радушкевича, объем мезопор Vmeso, [cm3/g],
определяли методом Брокхоффа-де-Бура.

2. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены показатели адсорбции−де-

сорбции МКТ T-2 в условиях, моделирующих in vitro

ЖКТ млекопитающих, для образцов МГ.
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Рис. 1. Сорбционно-десорбционные характеристики образцов

МГ, полученных из различных прекурсоров в отношении МКТ

T-2: Q — сорбция при pH 2, D — показатель десорбции, Qs —

показатель необратимой сорбции.

Как следует из полученных данных, все образцы

МГ, полученные из прекурсоров, демонстрируют весьма

высокую сорбционную способность в отношении МКТ

T-2. Особо можно выделить образцы МГ-2 (FLG_cel)
и МГ-4 (FLG_lgnat), для которых значения Q и Qs

практически равны. Это означает, что потери за счет

десорбции МКТ T-2 в условиях, моделирующих толстую

кишку ЖКТ, для этих образцов МГ практически не

наблюдаются (< 0.1%).

Если рассматривать перспективность использования

в качестве прекурсора технического лигнина и коры

сосны, то можно отметить, что, несмотря на несколько

худшие сорбционные показатели (на 3−4%), с точки

зрения практического использования некоторым преиму-

ществом при их выборе являются такие параметры, как

сырьевая доступность и возможность улучшения эко-

логической обстановки в местах длительного хранения

технического лигнина и коры сосны, представляющих

отходы переработки древесной биомассы [26,27].

Поскольку до настоящего времени ведутся работы

по поиску природных источников для использования в

качестве сорбентов МКТ (см., например, [28] и ссылки в

ней), несомненный интерес представляет сопоставление

сорбционных свойств исходных биополимеров, исполь-

зуемых в настоящей работе в качестве прекурсоров, и

их карбонизированных производных — МГ (рис. 2).

Как можно заключить из данных рис. 2, по сравнению

с исходными биополимерами карбонизированные био-

полимеры — МГ — показывают значительно лучшие

сорбционные характеристики по отношению к МКТ T-2.

Для понимания наблюдаемого расхождения в сорбци-

онных свойствах исходных биополимеров и их карбони-

зированных аналогов мы применили метод низкотемпе-

ратурной адсорбции азота.

Изотермы адсорбции для образцов биополиме-

ров−прекурсоров 1−4 представлены на рис. 3, а их

карбонизированных аналогов — на рис. 4.
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Рис. 2. Показатели необратимой адсорбции в отношении МКТ

T-2 для образцов исходного сырья (синий) и их карбонизиро-

ванных производных — МГ (красный). 1 — лигнин техниче-

ский сульфатный, 2 — микрокристаллическая целлюлоза, 3 —

кора сосны, 4 — природный лигнин березы.
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Рис. 3. Изотермы адсорбции азота для образцов

биополимеров-прекурсоров: 1 — микрокристаллическая

целлюлоза, 2 — лигнин березы, 3 — кора сосны, 4 —

сульфатный лигнин.

Для интерпретации результатов по сорбции МКТ

T-2 следует рассмотреть особенности изотерм лигни-

нов (прекурсоров) и синтезированных из них образцов

графена. Во-первых, следует отметить, что изотермы

для всех образцов лигнина качественно одинаковы. Во-

вторых, на основании анализа формы этих изотерм

можно утверждать, что их следует отнести к типу IV (a)

по классификации ИЮПАК. Характерными особенно-

стями изотермы IV типа является четко выраженная

петля гистерезиса, которая обусловлена капиллярной

конденсацией, происходящей обычно в мезопорах. Сле-

дует отметить, что изотермы IV типа наблюдаются для

многих промышленных мезопористых адсорбентов.

Учитывая направление (практически вертикальное)
ветвей сорбции и десорбции, петли гистерезиса, пред-

ставленные на рис. 3, следует отнести к типу H1. Ка-

пиллярная конденсация адсорбата происходит в области,

начинающейся при высоких значениях показателя давле-

ния P/P0 ≈ 0.7−0.8, что также указывает на развитую

мезопористую структуру исследуемых образцов. Неко-

торые особенности формы и ширины петли гистерезиса

для разных образцов лигнинов могут быть связаны

с характером распределения мезопор. Как показывает

анализ литературных данных, изотермы типа H1 часто

наблюдаются для адсорбции, протекающей по хемосорб-

ционному механизму.

Интерпретируя вид полученных изотерм сорбции для

карбонизированных продуктов, можно соотнести их с

изотермами сорбции типа H4 (рис. 4). Этот тип изотерм

свидетельствуют о том, что исследуемые углеродные

наноматериалы обладают поверхностно-пористой струк-

турой, образованной в основном узкими щелевидными

микропорами с шириной 2−3 nm. Полный расчет ве-

личин удельной поверхности, суммарного объема пор

и парциальных вкладов мезо- и микропор приведен

в таблице.

Сопоставляя характеристики поверхностно-пористой

структуры образцов МГ с их сорбционными парамет-

рами, можно отметить, что некоторое преимущество по

сорбционным характеристикам МГ-2 и МГ-3 можно свя-

зать с дополнительным парциальным вкладом мезопор.

Сопоставляя данные по сорбционным характеристи-

кам лигнинов и их карбонизированных аналогов, можно

сделать вывод, что существенное преимущество МГ

связано с особенностями их морфометрии — наличи-

ем поверхностно-пористой структуры, образованной в

основном узкими щелевидными микропорами, харак-

терными для частиц МГ, образованных стеком 2−5

графеновых слоев.
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Рис. 4. Изотермы адсорбции образцов МГ: 1 — МГ-3, 2 —

МГ-2, 3 — МГ-4, 4 — МГ-1.
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Характеристики поверхностно-пористой структуры образцов МГ.

Образец УПП,m2/g V6, cm
3/g

Vmeso , Vmicro ,
Ширина

Ширина

cm3/g cm3/g
микропор,

пор, nm
nm

МГ-1 261 0.142 0.007 0.123 1.13 2.2

МГ-2 288 0.236 0.109 0.132 1.12 3.3

МГ-3 367 0.421 0.103 0.314 1.14 2.5

МГ-4 283 0.194 0.050 0.119 2.74 2.7

Выводы

Проведено изучение эффективности сорбции МКТ T-

2 природными биополимерами растительного происхож-

дения и продуктами их карбонизации — МГ, получен-

ными методом СВС. Выполнено исследование адсор-

бентов методом низкотемпературной адсорбции азота,

и установлено, что исходные растительные материалы

обладают мезопористой структурой, тогда как графены

характеризуются наличием узких щелевидных микропор.

Полученные данные свидетельствуют о более высокой

сорбционной способности графенов в сравнении с ис-

ходными биополимерами, что обусловлено различиями

капиллярно-пористой структуры исследуемых сорбцион-

ных материалов.
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