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Èç òàëëîìîâ ëèñòîâàòîãî ëèøàéíèêà Peltigera aphthosa ìåòîäàìè ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè (ÑÊÔÝ) è êèñëîòíî-ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà ïîëó÷åíû
õèòèíñîäåðæàùèå êîìïëåêñû. Ñ èñïîëüçîâàíèåì àêòèâíîãî ïëàíèðîâàííîãî ýêñ-
ïåðèìåíòà îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ÑÊÔÝ, ïîçâîëÿþùèå ïîëó÷èòü êîìï-
ëåêñ ñ âûõîäîì 96 % è ñîðáöèîííîé åìêîñòüþ ïî ìåòèëåíîâîìó ñèíåìó 125 ìã/ã.
Ïîêàçàíà ïîëèàìôîëèòíàÿ ïðèðîäà ïîëó÷åííûõ êîìïëåêñîâ-ñîðáåíòîâ, îõàðàêòå-
ðèçîâàíû èõ ìîðôîëîãèÿ è õèìè÷åñêèé ñîñòàâ. Ïîêàçàíà âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü
ïåðåðàáîòêè ëèøàéíèêîâîãî ñûðüÿ ñ ïîëó÷åíèåì õèòèíñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ
ìåòîäîì ÑÊÔÝ â ñðàâíåíèè ñ ìåòîäîì êèñëîòíî-ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ, äèîêñèä óãëåðîäà,
êèñëîòíî-ùåëî÷íîé ãèäðîëèç, ýïèãåéíûé ëèøàéíèê, Peltigera aphthosa, õèòèíñî-
äåðæàùèé êîìïëåêñ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíèå ãîäû âî ìíîãèõ ñòðàíàõ ìèðà øèðîêîå ðàçâèòèå ïîëó÷èëè
èññëåäîâàíèÿ ïî ñîçäàíèþ íîâîãî êëàññà ñîðáåíòîâ, ñîñòîÿùèõ èëè âêëþ÷à-
þùèõ â ñåáÿ âåùåñòâà áèîãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ (áèîñîðáåíòû). Íàèáîëü-
øåå ðàñïðîñòðàíåíèå íàõîäÿò ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå õèòèíà (õè-
òîçàíà), èìåþùèõ øèðîêóþ ñûðüåâóþ áàçó (ïàíöèðè ìîðñêèõ ðàêîîáðàçíûõ,
ãðèáû, ï÷åëèíûé ïîäìîð è ò.ä.), êîòîðàÿ ïîñòîÿííî ðàñøèðÿåòñÿ çà ñ÷åò âîâ-
ëå÷åíèÿ íîâûõ àëüòåðíàòèâíûõ èñòî÷íèêîâ. Óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè õèòè-
íà (õèòîçàíà) ÿâëÿþòñÿ âûñîêàÿ ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü, íèçêàÿ çîëüíîñòü,
áèîðàçëàãàåìîñòü äî áåçîïàñíûõ äëÿ æèâîé ïðèðîäû âåùåñòâ, âîçìîæíîñòü
ïîëó÷åíèÿ ñîðáåíòîâ, ñîñòîÿùèõ èç ÷àñòèö ñ çàäàííîé ãåîìåòðèåé è áîëüøîé
ïîâåðõíîñòüþ.

Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî õèòèíà ñîäåðæèòñÿ â ïîêðûâíûõ îáîëî÷êàõ êàì-
÷àòñêîãî êðàáà è êðèëÿ [1, 2]. Âûäåëåíèå õèòèíà èç ïàíöèðÿ ðàêîîáðàçíûõ
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ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà îòõîäîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê
çàãðÿçíåíèþ îêðóæàþùåé ñðåäû è ñ÷èòàåòñÿ ñåðüåçíûì íåäîñòàòêîì. Àëüòåðíà-
òèâîé äëÿ ðåøåíèÿ ýòèõ ïðîáëåì ÿâëÿåòñÿ ïðîèçâîäñòâî õèòèíà èç ðàçëè÷íûõ
êëàññîâ ãðèáîâ, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàëüíî ýêîëîãè÷åñêè áîëåå ÷èñòûì
[3]. Ñâîéñòâà (ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà, ðàñòâîðèìîñòü, ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè)
è ñòðóêòóðà âûäåëÿåìîãî õèòèíà ìîãóò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àòüñÿ â çàâèñèìî-
ñòè îò èñòî÷íèêà ñûðüÿ è ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðà.

Ñîäåðæàíèå õèòèíà â êëåòî÷íîé ñòåíêå âûñøèõ ãðèáîâ íàõîäèòñÿ â ïðåäå-
ëàõ îò 5,2 äî 80 %, ïðè÷åì îíî çàâèñèò îò âèäà ãðèáà, âîçðàñòà ãðèáíîé êëåòêè
è óñëîâèé åå ðîñòà. Äëÿ íèçøèõ ãðèáîâ ñîäåðæàíèå õèòèíà ñîñòàâëÿåò 0,2—
26,2 %; íàèáîëüøåå åãî êîëè÷åñòâî õàðàêòåðíî äëÿ àñïåðãèëëîâ — 20—22 %
[4—6].

Îñîáûé òèï ãðèáîâ — ëèõåíèçèðîâàííûå àñêîìèöåòû (ëèøàéíèêè), êëå-
òî÷íàÿ ñòåíêà êîòîðûõ òàêæå ñôîðìèðîâàíà èç ìèêðîôèáðèëë õèòèíà. Ýòî
ãðóïïà æèâûõ îðãàíèçìîâ, âêëþ÷àþùàÿ áîëåå 20 òûñ. âèäîâ. Â ëèøàéíèêàõ
ãðèá (ìèêîáèîíò) è îäíîêëåòî÷íàÿ çåëåíàÿ âîäîðîñëü (ôèòîáèîíò) îáðàçó-
þò åäèíûé îðãàíèçì, â êîòîðûé äîïîëíèòåëüíî ìîãóò áûòü âîâëå÷åíû öèà-
íîáàêòåðèè (öèàíîáèîíò) [7, 8]. Êëåòî÷íûå ñòåíêè ýòèõ ñèìáèîòè÷åñêèõ àñ-
ñîöèàöèé íà 90—98 % ñôîðìèðîâàíû èç ìèêîáèîíòà [9—11].

Â êëåòî÷íîé ñòåíêå âûñøèõ ãðèáîâ è íåêîòîðûõ âèäîâ ëèøàéíèêîâ õèòèí
íàõîäèòñÿ â âèäå õèòèí-ãëþêàíîâîãî êîìïëåêñà, â êîòîðîì îí ñâÿçàí ñ -1,3-
è -1,6-ãëþêàíàìè, âûïîëíÿÿ çàùèòíûå ôóíêöèè [12]. Â íåêîòîðûõ âèäàõ ãðè-
áîâ è ëèøàéíèêîâ â ñòðóêòóðó õèòèíñîäåðæàùåãî êîìïëåêñà (ÕÑÊ) âñòðîåí
ïèãìåíò ìåëàíèí, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ âàæíûì áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûì êîìïî-
íåíòîì êëåòî÷íîé ñòåíêè; îí ïðîÿâëÿåò àíòèîêñèäàíòíûå, ãåïàòîïðîòåêòîð-
íûå è àíòèìóòàãåííûå ñâîéñòâà, ñïîñîáåí ñîðáèðîâàòü òÿæåëûå ìåòàëëû, îðãà-
íè÷åñêèå çàãðÿçíèòåëè è íåéòðàëèçîâàòü ïðîäóêòû ïåðîêñèäíîãî îêèñëåíèÿ
ëèïèäîâ [13].

Èññëåäîâàíèÿ, ïîñâÿùåííûå èçó÷åíèþ õèòèíà è ÕÑÊ â ëèøàéíèêàõ, íå-
ìíîãî÷èñëåííû [9, 14, 15] è íàïðàâëåíû íà îïðåäåëåíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ õèòèíà ëèøàéíèêîâ è ñðàâíåíèå èõ ñî ñâîéñòâàìè õèòèíîâ, ïîëó÷åí-
íûõ èç äðóãèõ èñòî÷íèêîâ.

Äëÿ âûäåëåíèÿ ÕÑÊ èç àñêîìèöåòîâ îáû÷íî ïðèìåíÿþò ïîñëåäîâàòåëü-
íóþ ãèäðîëèòè÷åñêóþ îáðàáîòêó êèïÿùåé âîäîé ñ äîáàâêîé ÝÄÒÀ (ýòèëåí-
äèàìèíòåòðàóêñóñíîé êèñëîòû), ýòàíîëîì ñî ùåëî÷üþ è ñîëÿíîé êèñëîòîé.
Äàííûé ìåòîä ïðèìåíèì è ê ìèêðîìèöåòàì [16, 17]. Ïðè âûäåëåíèè ÕÑÊ èç
âûñøèõ áàçèäèàëüíûõ ãðèáîâ èñïîëüçóþò ìíîãîñòàäèéíûå ñõåìû ïîñëåäîâà-
òåëüíîãî êèñëîòíî-ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà ãðèáíîé áèîìàññû ñ âêëþ÷åíèåì
ñòàäèè äåïèãìåíòàöèè:

NaOH  ÍÑl  Í2Î2  NaÎÍ, (1)

ÍÑl  NaOH  ÍÑl  Í2Î2  NàÎÍ, (2)

NaÎÍ  HCl  Í2Î2  NaOH  ÍÑl. (3)

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷åòûðåõñòàäèéíîé îáðàáîòêè äîñòàòî÷íî äëÿ ïîëó÷åíèÿ
õèòèíà âûñîêîãî êà÷åñòâà [18].

Ïîìèìî òðàäèöèîííûõ ñõåì ïîëó÷åíèÿ ÕÑÊ èç ðàçëè÷íûõ âèäîâ ãðèáîâ
òàêæå ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåí ýêñòðàêöèîííûé ìåòîä, îñíîâàííûé íà èç-
âëå÷åíèè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ ñ ïîëó÷åíèåì ÕÑÊ â âèäå øðîòà.
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Îäíèì èç ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ ýêñòðàêöèè ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè (ÑÊÔÝ), ïîçâîëÿþùèé îäíîâðåìåííî ñ ïîëó-
÷åíèåì ÕÑÊ èçâëåêàòü è ìàëîèçìåíåííûå ýêñòðàêòèâíûå áèîëîãè÷åñêè àê-
òèâíûå âåùåñòâà (ÁÀÂ) [19—24].

Ïðåèìóùåñòâîì èñïîëüçîâàíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà
ïðè ÑÊÔÝ ÿâëÿåòñÿ åãî äåøåâèçíà è âîçìîæíîñòü ðåöèðêóëÿöèè [25]. Íå-
ñìîòðÿ íà ìíîãî÷èñëåííûå ðàáîòû â îáëàñòè ïîëó÷åíèÿ ýêñòðàêòîâ ÁÀÂ èç
ëèøàéíèêîâ [19—22], â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò äàííûå î ïðèìåíåíèè ÑÊÔÝ
äëÿ âûäåëåíèÿ õèòèíà è åãî êîìïëåêñîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ îïòèìèçàöèè òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, â òîì
÷èñëå è äëÿ ÑÊÔÝ, ÷àñòî èñïîëüçóþò ìåòîäû àêòèâíîãî ïëàíèðîâàííîãî
ìíîãîôàêòîðíîãî ýêñïåðèìåíòà ñ ïîñòðîåíèåì óíèôîðì-ïëàíîâ âòîðîãî
ïîðÿäêà, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷èòü êâàäðàòè÷íóþ ðåãðåññèîííóþ ìîäåëü â âèäå
ïîëèíîìà âòîðîé ñòåïåíè, ó÷èòûâàþùóþ âëèÿíèå íà ïðîöåññ íå ìåíåå òðåõ
ôàêòîðîâ [22, 24, 26—32].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ñðàâíåíèå ìîðôîëîãè÷åñêèõ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ÕÑÊ, âûäåëÿåìûõ ìåòîäàìè êèñëîòíî-ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà è ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè èç ëèøàéíèêà âèäà P. aphthosa.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå ñûðüÿ äëÿ âûäåëåíèÿ ÕÑÊ èñïîëüçîâàëè ýïèãåéíûé ëèñòîâà-
òûé ëèøàéíèê âèäà P. aphthosa (ðèñ. 1), îòîáðàííûé íà òåððèòîðèè Õîëìîãîð-
ñêîãî ðàéîíà Àðõàíãåëüñêîé îáëàñòè. Îí îòíîñèòñÿ ê òðåõêîìïîíåíòíûì
ëèøàéíèêàì; ôóíêöèþ àññèìèëÿöèè óãëåðîäà ó íåãî îñóùåñòâëÿþò â îñíîâ-
íîì çåëåíûå âîäîðîñëè, à öèàíîáàêòåðèè íàõîäÿòñÿ â ñïåöèôè÷åñêèõ îáðàçî-
âàíèÿõ — öåôàëîäèÿõ è ôèêñèðóþò àòìîñôåðíûé àçîò.

Ñëîåâèùà ëèøàéíèêà â ëàáîðàòîðèè î÷èùàëè îò ïîñòîðîííèõ ïðèìåñåé
(÷àñòè÷åê êîðû) è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå â îòñóòñòâèå ïðÿìîãî ñîëíå÷íî-
ãî ñâåòà. Âëàæíîñòü òàëëîìîâ (6,2  0,2 %) è çîëüíîñòü (2,1  0,1 %) îïðåäåëÿ-
ëè ïî ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì [33]. Ïåðåä âûäåëåíèåì ÕÑÊ òàëëîì ëèøàéíè-
êà áûë ïðåäâàðèòåëüíî ðàçìîëîò íà ëàáîðàòîðíîé ìåëüíèöå ËÍ-201. Äëÿ

Ðèñ. 1. Âíåøíèé âèä òàëëîìà ëèøàéíèêà âèäà P. aphthosa
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èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè ôðàêöèþ ðàçìåðîì 0,2—0,5 ìì, ñîñòàâëÿþùóþ
ïî ìàññå 90 % îò ðàçìîëîòîãî îáðàçöà.

Äëÿ âûäåëåíèÿ ÕÑÊ èç ëèøàéíèêîâ P. aphthosa ïðèìåíÿëè ìåòîäû ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè è êèñëîòíî-ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà (ÊÙÃ).
ÑÊÔÝ ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå SCFE-5000 (Waters, ÑØÀ), îñíàùåííîé ýêñòðàê-
öèîííîé ÿ÷åéêîé îáúåìîì 100 ìë, íàâåñêà ñûðüÿ ñîñòàâèëà 100 ã àáñîëþòíî
ñóõîãî ñûðüÿ.

Äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ÑÊÔÝ ëèøàéíèêà P. aphthosa è îïðåäåëå-
íèÿ îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà îñóùåñòâëåí ïëàíèðî-
âàííûé ýêñïåðèìåíò ñ ïîñòðîåíèåì öåíòðàëüíîãî êîìïîçèöèîííîãî ðîòà-
òàáåëüíîãî óíèôîðì-ïëàíà âòîðîãî ïîðÿäêà [34]. Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ óðîâíåé
ïàðàìåòðîâ îáðàáîòêè âûáðàíû: äàâëåíèå (X) 25,0 ÌÏà, òåìïåðàòóðà (Y)
60 Ñ, ãèäðîìîäóëü (óäåëüíûé ìàññîâûé ðàñõîä ýêñòðàãåíòà) (Z) 35 ïðè ñêî-
ðîñòè ïîòîêà ýêñòðàãåíòà 50 ã/ìèí; èíòåðâàëû âàðüèðîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ —
6,0 ÌÏà, 15 Ñ è 10, ñîîòâåòñòâåííî. Çâåçäíîå ïëå÷î ïëàíà 1,682. Óðîâíè ôàê-
òîðîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

 Ìàòðèöà ïëàíèðîâàíèÿ â êîäèðîâàííîì è íàòóðàëüíîì âèäå è ïîëó÷åí-
íûå ðåçóëüòàòû — âûõîä ÕÑÊ (â %) è åãî ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü (ÑÅ) ïî
ìåòèëåíîâîìó ñèíåìó (ÌÑ), â ìã/ã — ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Äëÿ âûäåëåíèÿ ÕÑÊ èç òàëëîìà ëèøàéíèêà ìåòîäîì ÊÙÃ ïðèìåíÿëè
ìåòîäèêó [35], èñêëþ÷èâ ñòàäèþ äåïèãìåíòàöèè, â õîäå êîòîðîé óäàëÿåòñÿ
ïèãìåíò ìåëàíèí, îáëàäàþùèé âûñîêèìè ñîðáöèîííûìè ñâîéñòâàìè îòíî-
ñèòåëüíî îðãàíè÷åñêèõ çàãðÿçíèòåëåé è òÿæåëûõ ìåòàëëîâ [36]. Äëÿ èçâëå÷å-
íèÿ ÕÑÊ èç òàëëîìà ëèøàéíèêà P. aphthosa ïðèìåíÿëè ñõåìó, ïðèâåäåííóþ íà
ðèñ. 2.

Âûõîä êîíå÷íîãî ïðîäóêòà (â ïðîöåíòàõ îò ìàññû èñõîäíîãî ñûðüÿ ñ ó÷å-
òîì âëàæíîñòè) îïðåäåëÿëè âçâåøèâàíèåì ïîñëå âûñóøèâàíèÿ â ëèîôèëè-
çàòîðå Lyovapor L-200 (Buchi, Øâåéöàðèÿ).

Ýëåìåíòíûé àíàëèç (Ñ, Í, N) òàëëîìà ëèøàéíèêà è ÕÑÊ ïðîâîäèëè ñæè-
ãàíèåì ïðîáû â òîêå ÷èñòîãî êèñëîðîäà ïðè òåìïåðàòóðå ïå÷è 1200 Ñ â òðóá-
êå ñæèãàíèÿ (âíóòðåííèé äèàìåòð 24 ìì) íà àíàëèçàòîðå ýëåìåíòíîãî ñîñòà-
âà Elementar Vario MICRO cube (Elementar Analysensysteme GmbH, Ãåðìàíèÿ).
Çà îêîí÷àòåëüíûé ðåçóëüòàò ïðèíèìàëè ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå ðåçóëü-
òàòîâ òðåõ ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé, ðàñõîæäåíèå ìåæäó ïàðàëëåëüíûìè
îïðåäåëåíèÿìè íå ïðåâûøàëî 10 % ïî îòíîøåíèþ ê ñðåäíåìó àðèôìåòè-
÷åñêîìó.

Òàáëèöà 1

Óðîâíè ôàêòîðîâ ïðè îïòèìèçàöèè ïðîöåññà âûäåëåíèÿ õèòèíñîäåðæàùåãî êîìïëåêñà
(ÕÑÊ) èç ëèøàéíèêà P. aphthosa ìåòîäîì ÑÊÔÝ

Îáîçíà÷åíèå
Óðîâíè ôàêòîðîâ è èíòåðâàëû âàðüèðîâàíèÿ

Ïåðåìåííûå ôàêòîðû
ôàêòîðà øàã èíòåðâàëû âàðüèðîâàíèÿ

âàðüèðîâàíèÿ 1,682 () 1 0 1 1,682 ()

Äàâëåíèå, ÌÏà. X 10,0 8,2 15,0 25,0 35,0 41,8

Òåìïåðàòóðà, C Y 20 26 40 60 80 93,5

Ãèäðîìîäóëü Z 15 9,8 20 35 50 60,2
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Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ýêñòðàêòèâíûõ âåùåñòâ â îáúåêòàõ èññëåäî-
âàíèÿ áûëà ïðîâåäåíà èñ÷åðïûâàþùàÿ ýêñòðàêöèÿ ñìåñüþ ðàñòâîðèòåëåé
(ãåêñàí : õëîðîôîðì  1 : 1) â àïïàðàòå Ñîêñëåòà [37].

Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ ìåëàíèíà ïðîâîäèëè ìåòîäîì äåïèãìåíòàöèè
ðàñòâîðîì àììèàêà â ïðèñóòñòâèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà [35, 38]. Ñòåïåíü äå-
ïèãìåíòàöèè îöåíèâàëè ïî èçìåíåíèþ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðîâ íà
ñïåêòðîôîòîìåòðå UV-1800 (Shimadzu, ßïîíèÿ) ïðè äëèíå âîëíû 450 íì.
Ñîäåðæàíèå ìåëàíèíà îïðåäåëÿëè ïî óáûëè ìàññû îáðàçöà â ïðîöåññå äå-
ïèãìåíòàöèè.

Ñîäåðæàíèå áåëêîâ â èññëåäóåìûõ îáúåêòàõ îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäó Ëîóðè
[38], â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëè êðèñòàëëè÷åñêèé àëüáóìèí (Sigma-
Aldrich).

Òàáëèöà 2

 Ìàòðèöà ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà â íàòóðàëüíîì âèäå

¹ Âåëè÷èíà ôàêòîðà Âûõîä õèòèíñîäåðæàùåãî Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü,
îïûòà êîìïëåêñà (ÕÑÊ), W, %

 
ÑÅ, ìã/ã

Õ, ÌÏà Y, C Z

1 15,0 40 20 100 76,4

2 35,0 40 20 99,5 82,1

3 15,0 80 20 100 38,2

4 35,0 80 20 95,6 127,4

5 15,0 40 50 100 72,2

6 35,0 40 50 98,2 117,4

7 15,0 80 50 100 70,8

8 35,0 80 50 98,8 116,0

9 8,2 60 35 100 72,2

10 41,8 60 35 99,4 82,1

11 25,0 26 35 100 97,6

12 25,0 93,5 35 100 106,1

13 25,0 60 9,8 100 66,5

14 25,0 60 60,2 94,5 131,6

15 25,0 60 35 96,4 124,5

16 25,0 60 35 100 101,9

17 25,0 60 35 99,6 113,2

18 25.0 60 35 100 102,2

19 25,0 60 35 100 109,0

20 25,0 60 35 98,8 116,0
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Ñîäåðæàíèå õèòèíà îöåíèâàëè ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè â âèäèìîé îáëà-
ñòè ñïåêòðà ïî îáðàçîâàíèþ õðîìîãåíîâ ìåæäó ïðîäóêòàìè êèñëîòíîãî ãèäðî-
ëèçà îáúåêòîâ (ãëþêîçàìèí) è ùåëî÷íûì ðàñòâîðîì àöåòèëàöåòîíà è ðåàê-
òèâîì Ýðëèõà (4-äèìåòèëàìèíîáåíçàëüäåãèä) [40].

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ õèòèíà è ÕÑÊ, ñïðåññî-
âàííûõ â òàáëåòêè ñ KBr, ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ÈÊ Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà
Iraffinity-1 (Shimadzu, ßïîíèÿ). Äèàïàçîí ñêàíèðîâàíèÿ îò 4000 äî 400 ñì1,
÷èñëî ñêàíèðîâàíèé 50, ðàçðåøåíèå 4 ñì1.

Ñíèìêè ëèîôèëüíî âûñóøåííûõ îáðàçöîâ õèòèíà è ÕÑÊ ïîëó÷àëè íà
ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå (ÑÝÌ) SEM Sigma VP (Zeiss,
Ãåðìàíèÿ). Äëÿ ïîâûøåíèÿ êîíòðàñòíîñòè ñíèìêîâ íà ïîâåðõíîñòü èñ-
ñëåäóåìûõ îáðàçöîâ ñ ïîìîùüþ óñòðîéñòâà äëÿ ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ
Q150TES (QUORUM) íàíîñèëè ïëàòèíîâî-ïàëëàäèåâîå ïîêðûòèå òîëùè-
íîé äî 5 íì.

Äèôðàêòîãðàììû ïðåäâàðèòåëüíî ðàçìîëîòûõ íà ïëàíåòàðíîé øàðîâîé
ìåëüíèöå Retsch PM100 îáðàçöîâ õèòèíà è ÕÑÊ çàïèñûâàëè íà äèôðàêòî-
ìåòðå XRD-7000S (Shimadzu, ßïîíèÿ), îáîðóäîâàííîì ïðèñòàâêîé äëÿ âðà-
ùåíèÿ îáðàçöà è ñèñòåìîé ïîëèêàïèëëÿðíîé îïòèêè. Ïàðàìåòðû ðàáîòû ðåí-
òãåíîâñêîé òðóáêè: óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå 50 êÂ, òîê 30 ìÀ, ìàòåðèàë
ìèøåíè — Cu. Äèàïàçîí ñêàíèðîâàíèÿ ïî óãëó 2 — 10—70, ñêîðîñòü ñêàíè-
ðîâàíèÿ 0,5 ãðàä/ìèí, øàã 0,02 ãðàäóñà.

Ñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü (åìêîñòü) ÕÑÊ îöåíèâàëè ñòàòè÷åñêèì ìåòî-
äîì [41] ïî îòíîøåíèþ ê ýòàëîííûì êðàñèòåëÿì: ìåòèëåíîâîìó ñèíåìó (ÌÑ)
è êîíãî êðàñíîìó (ÊÊ), êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ìîäåëÿìè ýíäîòîêñèíîâ è îðãà-
íè÷åñêèõ çàãðÿçíèòåëåé ñðåäíåé è ìàëîé ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ [42—47].

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïðåäñòàâëåíû â âèäå ñðåäíåé àðèôìåòè÷åñêîé
âåëè÷èíû è åå àáñîëþòíîé îøèáêè â òðåõ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèÿõ. Äëÿ
óñòàíîâëåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé âçàèìîñâÿçè ìåæäó ïàðàìåòðàìè èñïîëüçîâàëè
t-êðèòåðèé Ñòüþäåíòà ïðè äîâåðèòåëüíîì óðîâíå P  95 %.

Ðèñ. 2. Ñõåìà âûäåëåíèÿ õèòèíñîäåðæàùåãî êîìïëåêñà èç áèîìàññû P. aphthosa ìåòîäîì
êèñëîòíî-ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà âûäåëåíèÿ õèòèíñî-
äåðæàùåãî êîìïëåêñà ìåòîäîì ÑÊÔÝ èç òàëëîìîâ ëèøàéíèêîâ P. aphthosa
ïðîâåäåíî 20 îïûòîâ (òàáë. 2). Âûõîä ÕÑÊ èçìåíÿëñÿ îò 94,5 äî 100 %, à ÑÅ
ïîëó÷àåìîãî ìàòåðèàëà ïî ÌÑ — îò 38 äî 132 ìã/ã. Â öåíòðå ïëàíà ïðîâåäåíî
øåñòü îïûòîâ, àíàëèç ðåçóëüòàòîâ êîòîðûõ ïîêàçàë âûñîêóþ èõ ñõîäèìîñòü —
îòêëîíåíèå îò ñðåäíåãî âûõîäà íå ïðåâûøàëî 2,5 îòí. %. Ïðè ðåàëèçàöèè
ïëàíèðîâàííîãî ýêñïåðèìåíòà ìèíèìàëüíûé âûõîä ÕÑÊ, ñîîòâåòñòâóþùèé
íàèáîëåå ïîëíîìó èçâëå÷åíèþ ýêñòðàãèðóåìûõ âåùåñòâ, áûë óñòàíîâëåí ïðè
ãèäðîìîäóëå 60 è íóëåâîì óðîâíå ôàêòîðîâ äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû ýêñò-
ðàêöèè (ò.å. ïðè 25,0 ÌÏà è 60 Ñ) è ñîñòàâèë 94,5 % (òàáë. 1). Ðàçáðîñ âåëè-
÷èí ñîðáöèîííîé åìêîñòè ìàòåðèàëîâ â öåíòðå ïëàíà îêàçàëñÿ íà ïîðÿäîê
âûøå, à îòêëîíåíèå îò ñðåäíåãî äîñòèãëî 12 %. Ìàòåðèàë ñ íàèáîëüøåé ñîð-
áöèîííîé åìêîñòüþ ïîëó÷åí â óñëîâèÿõ ìàêñèìàëüíîãî èçâëå÷åíèÿ ýêñòðà-
ãèðóåìûõ âåùåñòâ.

Â ðåçóëüòàòå ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ ñ ïîìîùüþ ïàêåòà
MS Excel ïîëó÷åíû óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè (1 è 2), àäåêâàòíî (ñ äîñòàòî÷íîé
òî÷íîñòüþ) îïèñûâàþùèå çàâèñèìîñòè âûõîäà ÕÑÊ (W, %) è åãî ñîðáöèîí-
íîé åìêîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ÌÑ (ÑÅ, ìã/ã) îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà
ýêñòðàêöèè è ñîäåðæàùèå òîëüêî çíà÷èìûå êîýôôèöèåíòû. Óðàâíåíèÿ ïðî-
âåðåíû íà àäåêâàòíîñòü ïî êðèòåðèþ Ôèøåðà, ïðè óðîâíå çíà÷èìîñòè 0,1.

W  99,9  4,1x  3,3z  2,9xy  0,3yz  3,6x2  1,2y2  1,5z2, (1)

ÑÅ  111,1  14,8x  11,8z  10,4xy  1,2yz  12,8x2  4,1y2  5,1z2, (2)

ãäå x  (X  250)/100; y  (Y  60)/20; z  (Z  35)/15.
Êîýôôèöèåíòû ìíîæåñòâåííîé êîððåëÿöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ-

÷åòíûõ çíà÷åíèé âûõîäà è ÑÅ ñîñòàâèëè ñîîòâåòñòâåííî 0,90 è 0,85 ïðè îò-
íîñèòåëüíûõ îøèáêàõ ìîäåëåé () 2,7 è 12,4 %.

Ïðè àíàëèçå ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèé ðåãðåññèè îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå
çíà÷åíèÿ ôàêòîðîâ ïðîöåññà, ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîìó óäà-
ëåíèþ ýêñòðàãèðóåìûõ âåùåñòâ (ìèíèìàëüíûé âûõîä ÕÑÊ) è ìàêñèìàëüíîìó
çíà÷åíèþ ÑÅ ïîëó÷àåìîãî ìàòåðèàëà. Äàâëåíèå, òåìïåðàòóðà è ãèäðîìîäóëü â
îïòèìàëüíîì ýêñïåðèìåíòå ñîñòàâëÿþò äëÿ îáîèõ ïàðàìåòðîâ îïòèìèçàöèè
35,0 ÌÏà, 80 Ñ è 50, ñîîòâåòñòâåííî. Îæèäàåìûé âûõîä ÕÑÊ 96,3 % ïðè ñîðá-
öèîííîé åìêîñòè 125,1 ìã/ã. Ïðè ïðîâåäåíèè ïîäòâåðæäàþùåãî ýêñïåðè-
ìåíòà ïîëó÷åí îáðàçåö ÕÑÊ ñ âûõîäîì 96,0 % ïðè ÑÅ 125 ìã/ã. Îòíîñèòåëü-
íàÿ îøèáêà ìîäåëè ñîñòàâèëà ìåíåå 1 %.

Âûäåëåíèå ÕÑÊ ìåòîäîì ÊÙÃ âêëþ÷àëî äâå îñíîâíûå ñòàäèè — äåïðîòå-
èíèçàöèþ è äåìèíåðàëèçàöèþ, è çàêëþ÷èòåëüíóþ ñòàäèþ ùåëî÷íîé îáðà-
áîòêè (ðèñ. 2). Îáðàáîòêè îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì íàñòàèâàíèÿ, ïîñëå êàæäîé
ñòàäèè ìàòåðèàë ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðåàê-
öèè ñðåäû. Äåïðîòåèíèçàöèþ ïðîâîäèëè â òå÷åíèå äâóõ ÷àñîâ âîäíûì ðà-
ñòâîðîì, ñîäåðæàùèì 2 % ãèäðîêñèäà íàòðèÿ è 0,1 % ñòåàðàòà íàòðèÿ (ÏÀÂ)
ïðè òåìïåðàòóðå 83—85 Ñ è ãèäðîìîäóëå 15. Äåìèíåðàëèçàöèþ îñóùåñòâëÿëè
â òå÷åíèå äâóõ ÷àñîâ 1 %-íûì âîäíûì ðàñòâîðîì ñîëÿíîé êèñëîòû ïðè òåì-
ïåðàòóðå 55—60 Ñ è ãèäðîìîäóëå 20. Çàêëþ÷èòåëüíóþ ùåëî÷íóþ îáðàáîòêó
ïðîâîäèëè â òå÷åíèå äâóõ ÷àñîâ 2 %-íûì âîäíûì ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà
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íàòðèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 83—85 Ñ è ãèäðîìîäóëå 25. Âûõîä ÕÑÊ ñîñòàâèë
24,9  0,2 %.

ÕÑÊ, âûäåëåííûå ìåòîäàìè ÑÊÔÝ è ÊÙÃ (ÕÑÊÑÊÔÝ è ÕÑÊÊÙÃ), ïðåäñòàâ-
ëÿëè ñîáîé ìåëêîäèñïåðñíûå ïîðîøêè ÷åðíîãî öâåòà, âíåøíå íå îòëè÷àþùèåñÿ
äðóã îò äðóãà. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ÑÝÌ-ñíèìêè ïîâåðõíîñòè ïîëó÷åííûõ
ÕÑÊ â ñðàâíåíèè ñ õèòèíîì êðàáà.

ÕÑÊÑÊÔÝ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ñîõðàíÿåò ñòðóêòóðó êëåòî÷íîé ñòåíêè
èñõîäíîãî ëèøàéíèêà (ýëåìåíòû ñòðóêòóðû îò÷åòëèâî âèäíû íà ðèñ. 3á ).
ÕÑÊÊÙÃ èìååò áîëåå èçìåíåííóþ ñòðóêòóðó, àíàëîãè÷íóþ ñòðóêòóðå õèòèíà
êðàáà (ðèñ. 3à è 3â) ââèäó åãî ïîëó÷åíèÿ ïî ñõîäíûì ìåòîäèêàì êèñëîòíî-
ùåëî÷íîé îáðàáîòêè. Íà ïîâåðõíîñòè õèòèíà êðàáà, ÕÑÊÑÊÔÝ è ÕÑÊÊÙÃ ïðè-
ñóòñòâóþò àíàëîãè÷íûå êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû, íî áîëüøàÿ ÷àñòü ïîâåðõ-
íîñòè ñîñòîèò èç àìîðôíûõ îáëàñòåé.

Ñðàâíåíèå ñîñòàâà ÕÑÊ, âûäåëåííûõ ìåòîäàìè ÑÊÔÝ è ÊÙÃ, è èñõîäíîãî
òàëëîìà ëèøàéíèêà ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 3.

à á â

Ðèñ. 3. Óëüòðàìèêðîñêîïè÷åñêîå ñòðîåíèå ïîâåðõíîñòè õèòèíà êðàáà è õèòèíñîäåðæàùèõ
êîìïëåêñîâ:

 à — õèòèí êðàáà; á — ÕÑÊÑÊÔÝ; â — ÕÑÊÊÙÃ

Òàáëèöà 3

Êîìïîíåíòíûé è ýëåìåíòíûé ñîñòàâ òàëëîìîâ ëèøàéíèêà P. aphthosa
è õèòèíñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ

Êîìïîíåíò
Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòà, % / Ñòåïåíü óäàëåíèÿ êîìïîíåíòà*, %

òàëëîì ëèøàéíèêà ÕÑÊÑÊÔÝ ÕÑÊÊÙÃ

N 3,6  0,1 3,9  0,1 1,8  0,1

C 48,9  2,0 59,9  0,3 57,0  0,3

H 6,5  0,3 5,8  0,2 5,4  0,2

Çîëüíîñòü
(ìèíåðàëüíûå âåùåñòâà) 2,1  0,1 2,8  0,4/0 3,5  0,3/58,5

Õèòèí 1,02  0,09 1,20  0,10/0 3,15  0,09/23,1

Ìåëàíèí 9,0  0,6 9,4  0,4/0 12,5  1,0/65,4

Áåëîê 7,5  0,9 7,8  0,1/0,35 0,45  0,06/98,5

Ýêñòðàêòèâíûå âåùåñòâà 2,9  0,9 0,1/97,5 0,9  0,2/92,3

*Äîëÿ êîìïîíåíòà, óäàëÿåìàÿ â õîäå îáðàáîòêè, îòí. %.
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Â õîäå ÑÊÔÝ íàáëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå óäàëåíèå ýêñòðàêòèâíûõ
âåùåñòâ (97,5 %). Ïðè ýòîì òàêèå êîìïîíåíòû êàê õèòèí, ìåëàíèí, áåëîê,
ìèíåðàëüíûå êîìïîíåíòû (çîëüíîñòü) ïðàêòè÷åñêè íå óäàëÿþòñÿ è ñîõðà-
íÿþòñÿ â ñòðóêòóðå ÕÑÊÑÊÔÝ. Âûÿâëåííàÿ çàêîíîìåðíîñòü âûçâàíà ïðàêòè-
÷åñêè ïîëíîé íåðàñòâîðèìîñòüþ äàííûõ êîìïîíåíòîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
äèîêñèäå óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2) Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ýòîìó, â õîäå æåñòêîé
êèñëîòíî-ùåëî÷íîé îáðàáîòêè, íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óäàëåíèå õèòèíà
(23 %), ìåëàíèíà (65,4 %), áåëêà (98,5 %) è ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ (58,5 %).
Óäàëåíèå áåëêà è ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ ïðè ÊÙÃ ÿâëÿåòñÿ ïîëîæè-
òåëüíûì ðåçóëüòàòîì, òàê êàê èõ ñîäåðæàíèå â ýíòåðîñîðáåíòå ðåãóëèðóåòñÿ
[42, 48] è íå äîëæíî ïðåâûøàòü 2 è 3% ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, ÕÑÊÑÊÔÝ

íå óäîâëåòâîðÿåò òðåáîâàíèÿì ê ýíòåðîñîðáåíòàì ïî ñîäåðæàíèþ îñòàòî÷-
íîãî áåëêà è ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ.

Îöåíêà ñòðóêòóðû ÕÑÊ â ñðàâíåíèè ñ õèòèíîì êðàáà âûïîëíåíà ìåòîäîì
ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîìåòðèè (ÐÔÀ). Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ, ïðåäñòàâëåí-
íûå íà ðèñ. 4, ïîêàçûâàþò, ÷òî õèòèí êðàáà èìååò çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêóþ
ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè. Íà äèôðàêòîãðàììàõ ÕÑÊ èç ëèøàéíèêà P. àphthosa
îòñóòñòâóþò âûðàæåííûå ðåôëåêñû, à â îáëàñòè 2  19—21, ãäå îáû÷íî íà-
áëþäàþòñÿ ãëàâíûå ðåôëåêñû êðèñòàëëè÷åñêîãî õèòèíà, ïðèñóòñòâóåò ðàçìû-
òîå àìîðôíîå ãàëî. Íàäìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ÕÑÊ áîëåå äåôåêòíà, ÷åì õèòè-
íà æèâîòíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, èìååò ìåçîìîðôíûé õàðàêòåð ñ ïðåîáëàäàíèåì
àìîðôíûõ îáëàñòåé, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèé ìåòîäîì ÑÝÌ.

Èçó÷åíèå ñòðóêòóðû ÕÑÊ â ñðàâíåíèè ñ õèòèíîì êðàáà ïðîâîäèëè òàêæå
ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (ñì. ðèñ. 5). Â ÈÊ-ñïåêòðå õèòèíà êðàáà (ñïåêòð à)
íàáëþäàþòñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 3435—3444 ñì1

(âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ÎÍ-ãðóïï), ïðè 3260—3270 ñì1 (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ
NH2-ãðóïï), â îáëàñòÿõ 2800—2920 è 1305—1400 ñì1 (êîëåáàíèÿ ñâÿçè Ñ—Í),
ïðè 1655 ñì1 (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ñâÿçè CO â àìèäíîé ãðóïïå — ïîëîñà
«Àìèä I») è 1560 ñì1 (äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ ñâÿçè C—N â àìèäíîé
ãðóïïå — ïîëîñà «Àìèä II»), ïðè 1000—1050 ñì1 (êîëåáàíèÿ ñâÿçè Ñ—Î—Ñ).
Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå äàííûå äîïîëíèòåëüíî ïîêàçûâàþò áëèçîñòü õèìè÷å-
ñêîé ñòðóêòóðû õèòèíîâîé ÷àñòè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ.

Íà ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ÕÑÊ (ðèñ. 5á, â) ïîìèìî îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòè-
÷åñêèõ ïîëîñ ïðèñóòñòâóåò ñëàáîå ïîãëîùåíèå ïðè 890—880 è 800—790 ñì1,

Ðèñ. 4. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ õèòèíà è õèòèíñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ:
1 — õèòèí êðàáà; 2 — ÕÑÊÑÊÔÝ; 3 — ÕÑÊÊÙÃ
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Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòðû õèòèíà êðàáà è õèòèíñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ:
à— õèòèí êðàáà; á — ÕÑÊÑÊÔÝ ; â — ÕÑÊÊÙÃ

ñîîòâåòñòâóþùèå äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì Ñ—Í-ñâÿçè â -ñàõàðàõ, ÷òî
ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ïðèñóòñòâèè â îáðàçöàõ ÕÑÊ ãëþêàíîâ. Êðîìå
òîãî, â ÈÊ-ñïåêòðàõ îáîèõ âûäåëåííûõ ÕÑÊ ïðèñóòñòâóåò øèðîêàÿ ïîëîñà â
îáëàñòè 3380 ñì1, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé äëÿ ìåëàíèíà è îáóñëîâ-
ëåíà âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè ÎÍ-ãðóïï [49, 50]. Ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü
ïèêîâ çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ â ñïåêòðå ÕÑÊÊÙÃ â ñðàâíåíèè ñî ñïåêòðîì
ÕÑÊÑÊÔÝ ïîñêîëüêó â ïðîöåññå êèñëîòíî-ùåëî÷íîé îáðàáîòêè çíà÷èòåëüíàÿ
÷àñòü áåëêîâ è ïèãìåíòîâ óäàëÿåòñÿ (òàáë. 3).

Ïîòåíöèàëüíûìè àäñîðáöèîííûìè öåíòðàìè ÕÑÊ ìîãóò áûòü ïåðâè÷íûå
àìèíîãðóïïû (—NH2) è àöåòàìèäíûå ãðóïïû (—NHÑ(O)CH3), âõîäÿùèå â
ñîñòàâ õèòèíà, êàðáîêñèëüíûå (—ÑÎÎÍ) è ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû (—ÎÍ)
ìåëàíèíà è ãëþêîïèðàíîçíûõ öèêëîâ õèòèíà è ãëþêàíà.

Äëÿ îöåíêè ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ÕÑÊ è èñõîäíîãî ëèøàéíè-
êîâîãî ñûðüÿ èñïîëüçîâàíû ìîäåëüíûå îðãàíè÷åñêèå ñîðáàòû — âîäîðàñòâî-
ðèìûå êðàñèòåëè ÌÑ è ÊÊ. Âûáîð äàííûõ êðàñèòåëåé â êà÷åñòâå ìîäåëüíûõ
ñîðáàòîâ îáóñëîâëåí èõ øèðîêèì èñïîëüçîâàíèåì äëÿ îöåíêè àäñîðáöèîííûõ
ñâîéñòâ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ [51, 52]. Óñòàíîâëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé àäñîðáöèè
ÌÑ è ÊÊ íà ïîâåðõíîñòè ÕÑÊ ïîçâîëÿåò ïðîãíîçèðîâàòü ïðîöåññû àäñîðáöèè
ýíäîòîêñèíîâ è îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñðåäíåé (10—20 êÄà) è íèçêîé (äî
900 Äà) ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ. ÌÑ, ÿâëÿÿñü êàòèîííûì ñîðáàòîì, ïðîÿâëÿåò ñðîä-
ñòâî ïðåèìóùåñòâåííî ê ìàòåðèàëàì êèñëîòíîé ïðèðîäû, ÊÊ, êàê àíèîííûé
ñîðáàò, ñîäåðæàùèé â ñâîåé ñòðóêòóðå ñóëüôîãðóïïó, â âîäíîì ðàñòâîðå íàõîäèòñÿ
â âèäå àíèîíà è ïðîÿâëÿåò ñðîäñòâî ê ìàòåðèàëàì ñ îñíîâíûìè ãðóïïàìè.

Íà ðèñ. 6à ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû àäñîðáöèè ÌÑ è ÊÊ ïîëó÷åííûìè
ÕÑÊ, êîòîðûå â ñîîòâåòñòâèè ñ êëàññèôèêàöèåé Ñ. Áðóíàóýðà, Ë. Äåìèíãà,
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Ó. Äåìèíãà è Ý. Òåëëåðà ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê I òèïó è îïèñàíû óðàâíåíèåì
Ëåíãìþðà [53]. Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû àäñîðáöèè — ïðåäåëüíàÿ àäñîðá-
öèÿ (À, ìã/ã) è êîíñòàíòà ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ (Êë, ë/ìã), ðàññ÷èòàííûå
èñõîäÿ èç ëèíåàðèçîâàííîé ôîðìû óðàâíåíèÿ Ëåíãìþðà (ëèíåéíûå àíàìîð-
ôîçû èçîòåðì ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6á).

Èñõîäíûé òàëëîì ëèøàéíèêà îáëàäàåò íèçêîé ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ
ïî îòíîøåíèþ êàê ê ÌÑ, òàê è ê ÊÊ; ïðåäåëüíàÿ àäñîðáöèÿ ñîñòàâëÿåò 90 è
10 ìã/ã ñîîòâåòñòâåííî. Óäàëåíèå íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ýêñòðàêòèâíûõ âåùåñòâ
â õîäå ÑÊÔÝ ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ÑÅ. Ïðåäåëüíàÿ åìêîñòü äîñòèãàåò
125 ìã/ã ïî îòíîøåíèþ ê ÌÑ è 18 ìã/ã ïî îòíîøåíèþ ê ÊÊ. Îäíîâðåìåííî

Ðèñ. 6. Èçîòåðìû àäñîðáöèè (à) êðàñèòåëåé ÕÑÊ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ è èõ ëèíåéíûå
àíàìîðôîçû (á) â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Ëåíãìþðà (À — ÌÑ, Á — ÊÊ; 1 — ÕÑÊ ÊÙÃ,

2 — ÕÑÊÑÊÔÝ)

à

á
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îòìå÷àåòñÿ óìåíüøåíèå âåëè÷èí êîíñòàíò àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ (Êë),
êîòîðûå ìîãóò õàðàêòåðèçîâàòü ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ àäñîðáàòà ñ àäñîð-
áåíòîì ïðè óñëîâèè ïîñòîÿíñòâà ýíòðîïèéíîãî ÷ëåíà, ò.å. îäèíàêîâîñòè ñòðóêòóð
àäñîðáöèîííûõ êîìïëåêñîâ â ðàññìàòðèâàåìîì ðÿäó ñèñòåì. ÕÑÊÊÙÃ îáëàäàåò
ñàìûìè âûñîêèìè ïîêàçàòåëÿìè ÑÅ (322 ìã/ã ïî îòíîøåíèþ ê ÌÑ è 30 ìã/ã
ïî ÊÊ), ÷òî âåðîÿòíî ñâÿçàíî ñ áîëåå ãëóáîêîé ðàçðàáîòêîé ñòðóêòóðû ïîâåðõ-
íîñòè ñîðáåíòà è ñîîòíîñèòñÿ ñ äàííûìè ÑÝÌ-èññëåäîâàíèé (ðèñ. 3). Ïîëó-
÷åííûå ÕÑÊ îáëàäàþò ñðîäñòâîì, êàê ê îñíîâíîìó (ÌÑ), òàê è ê êèñëîòíîìó
(ÊÊ) êðàñèòåëÿì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ ïîëèàìôîëèòíîé ïðèðîäå.

Â öåëîì, ÕÑÊ, ïîëó÷åííûé ìåòîäîì ÊÙÃ, õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêîé
ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÕÑÊ, ïîëó÷åííûì ìåòîäîì ÑÊÔÝ
(322 ïðîòèâ 125 ìã/ã). Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøèé âûõîä ñîðáåí-
òà, ïîëó÷àåìîãî ìåòîäîì ÑÊÔÝ (96 ïðîòèâ 24,9 %), ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î
áîëåå ïîëíîì èñïîëüçîâàíèè áèîìàññû òàëëîìîâ ëèøàéíèêà ïðè èõ ïåðåðà-
áîòêå ìåòîäîì ÑÊÔÝ. Ñîðáåíò, ïîëó÷àåìûé èç îäíîãî ãðàììà ñûðüÿ (òàëëî-
ìà) ìåòîäîì ÊÙÃ, ñïîñîáåí èçâëåêàòü äî 80 ìã ÌÑ, à ìåòîäîì ÑÊÔÝ — äî
120 ìã ÌÑ (íà 50 % áîëüøå). Òàêèì îáðàçîì, ýôôåêòèâíîñòü ïåðåðàáîòêè
ñûðüÿ ìåòîäîì ÑÊÔÝ âûøå íà 50 % â ñðàâíåíèè ñ ìåòîäîì ÊÙÃ. Êðîìå òîãî,
ïîëó÷åíèå ñîðáåíòà ìåòîäîì ÊÙÃ òðåáóåò çíà÷èòåëüíûõ ðàñõîäîâ êèñëîò è
ùåëî÷åé, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ñòî÷íûõ âîä. Ìåòîä
ÑÊÔÝ ëèøåí äàííîãî íåäîñòàòêà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåòîäàìè ÑÊÔÝ è êèñëîòíî-ùåëî÷íîãî ãèäîëèçà (ÊÙÃ) ïîëó÷åíû õè-
òèíñîäåðæàùèå êîìïëåêñû (ÕÑÊ) èç òàëëîìîâ ëèøàéíèêà P. aphthosa. Âûõîä
êîìïëåêñîâ â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ñîñòàâëÿåò 96 è 25 % ñîîòâåòñòâåííî.
Àíàëèç êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà ïîëó÷åííûõ ÕÑÊ ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé
ñòåïåíè äåãðàäàöèè òàëëîìîâ â õîäå ÊÙÃ (óäàëåíèå 23 % õèòèíà, 65 % ìåëà-
íèíà, 98,5 % áåëêà è 58,5 % ìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ), â îòëè÷èå îò ÑÊÔÝ-
îáðàáîòêè, ïðè êîòîðîé óäàëÿþòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî ýêñòðàêòèâíûå âåùåñòâà
(áîëåå 97,5 %).

Ìåòîäàìè ÑÝÌ è äèôðàêòîìåòðèè óñòàíîâëåíà áëèçîñòü ìîðôîëîãèè
ÕÑÊÊÙÃ è ÕÑÊÑÊÔÝ è èõ áîëåå àìîðôíàÿ ñòðóêòóðà ïî ñðàâíåíèþ ñ õèòèíîì

Òàáëèöà 4

Ïàðàìåòðû àäñîðáöèè êðàñèòåëåé íà õèòèíñîäåðæàùèõ êîìïëåêñàõ
è òàëëîìå ëèøàéíèêà

Îáðàçåö Êðàñèòåëü
Ïàðàìåòðû àäñîðáöèè

À, ìã/ã Kë 103, ë/ìã

Òàëëîì ëèøàéíèêà 90 36

ÕÑÊÊÙÃ ÌÑ 322 28

ÕÑÊÑÊÔÝ 125 34

Òàëëîì ëèøàéíèêà 10 28

ÕÑÊÊÙÃ ÊÊ 30 11

ÕÑÊÑÊÔÝ 18 19
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êðàáà. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè âûÿâëåíî ïðèñóòñòâèå îñíîâíûõ ôóíê-
öèîíàëüíûõ ãðóïï õèòèíà, ìåëàíèíà è ãëþêàíà â ñîñòàâå ïîëó÷åííûõ ÕÑÊ.

Èñõîäíûé òàëëîì ëèøàéíèêà îáëàäàåò íåâûñîêîé ñîðáöèîííîé ñïîñîá-
íîñòüþ. Ïðåäåëüíàÿ ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ÕÑÊÊÙÃ (ÕÑÊÑÊÔÝ) äîñòèãàåò 322
(125) è 30 (18) ìã/ã ïî îòíîøåíèþ ê ÌÑ è ÊÊ ñîîòâåòñòâåííî. Ïîëó÷åííûå
ÕÑÊ îáëàäàþò ïîëèàìôîëèòíîé ïðèðîäîé.

Ýôôåêòèâíîñòü ïåðåðàáîòêè ëèøàéíèêîâîãî ñûðüÿ ñ ïîëó÷åíèåì ÕÑÊ
ìåòîäîì ÑÊÔÝ íà 50 % âûøå â ñðàâíåíèè ñ ìåòîäîì ÊÙÃ ïî êîëè÷åñòâó
ïîãëîùåííîãî ñîðáàòà â ðàñ÷åòå íà åäèíèöó ìàññû ñûðüÿ ñ ó÷åòîì âûõîäà
ñîðáåíòà è åãî ñîðáöèîííîé åìêîñòè.

ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÜ

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà ýêî-
íîìè÷åñêîãî ðàçâèòèÿ, ïðîìûøëåííîñòè è íàóêè Àðõàíãåëüñêîé îáëàñòè â
ðàìêàõ ïðîåêòà «Ïîëó÷åíèå íîâîãî õèòèíñîäåðæàùåãî ìàòåðèàëà (ïðîäóê-
òà) âåòåðèíàðíî-áèîëîãè÷åñêîãî íàçíà÷åíèÿ èç ïåðñïåêòèâíûõ ðàñòèòåëü-
íûõ èñòî÷íèêîâ Àðõàíãåëüñêîé îáëàñòè» (Ñîãëàøåíèå ¹ 2 îò 22.09.2021),
Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ ÐÔ â ÷àñòè ïðîâåäåíèÿ ñâåðõêðè-
òè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè (Ïðîåêò ¹ FSRU-2021-0009) ñ èñïîëüçîâà-
íèåì îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ ÍÎ «Àðêòèêà» (ÑÀÔÓ) è ÖÊÏ ÊÒ ÐÔ-Àðêòèêà
(ÔÈÖÊÈÀ ÓðÎ ÐÀÍ).
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A chitin-containing complex was obtained from the thalli of the foliose lichen Peltigera
aphthosa by supercritical fluid extraction (SCFE) and acid-base hydrolysis. Using an active
planned experiment, the optimal SCFE conditions are defined, which allowed us to obtain
a complex with a yield of 96 % and the sorption capacity of the methylene blue dye as
high as 125 mg/g. It is shown that the obtained sorbents possess a polyampholitic nature,
and their morphology and chemical composition are characterized. The SCFE method is
shown to be highly efficient in comparison with the acid-alkaline hydrolysis method in
the production of chitin-containing complexes via the processing of lichen raw materials.

K e y w o r d s: supercritical fluid extraction, carbon dioxide, acid-base hydrolysis, epigeous
lichen, Peltigera aphthosa, chitin-containing complex.
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