СЕКЦИЯ 8
СИНТЕЗ И ПРИМЕНЕНИЕ БИОПОЛИМЕРОВ
УСТНЫЕ ДОКЛАДЫ

ДЕГРАДАЦИЯ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 
ПОЛИЭТИЛЕНА МИКРОБНОЙ СУСПЕНЗИЕЙ В ЖИДКИХ СРЕДАХ
С ПОСЛЕДУЮЩИМ ДЕПОНИРОВАНИЕМ В почвоГРУНТЕ

Агзамов Р.З., Копьев Р.А., Сироткин А.С.

Казанский государственный технологический университет
 Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68,  raushan86@yandex.ru 

В настоящей работе исследованы процессы разрушения композиционных полимерных материалов на основе полиэтилена, модифицированных крахмалом, а также иными органическими и минеральными добавками.

Пленки полимерных материалов помещались в мясопептонный бульон для накопления биомассы на поверхности полимеров. В качестве инокулята вводилась смешанная популяция почвенных микроорганизмов. После чего пленки помещались в модифицированную среду Раймонда для углеводородокисляющих микроорганизмов. Контролем служили полимерные пленки, помещенные в дистиллированную воду.

После культивирования микроорганизмов на поверхности полимерных пленок в жидких средах производилось депонирование полимерных образцов в грунт.

В процессе разрушения пленок исследованы изменения характеристик жидких сред и грунта. Наряду с этим, изучены изменения свойств самих полимерных материалов.

В результате проведенных исследований показано, что решающую роль в первоначальной (быстрой) деструкции полимерных пленок играют физико-химические гидролитические процессы, что приводит к уменьшению относительного удлинения при разрыве на 60-70% и уменьшению прочности при растяжении на 45-50% по сравнению с исходными полимерными пленками.
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С целью повышения биоразлагаемости в настоящей работе модификации подвергался полиэтилен высокого давления (ПЭВД) марки 15313-003 (ГОСТ 16337-77), производимого на ОАО «Казаньоргсинтез».

В качестве модифицирующих добавок к исходному ПЭВД использовались крахмал и биогенные добавки смешанного состава, содержащие дополнительные источники углерода и минеральных компонентов.

В качестве композиционной добавки к ПЭВД крахмал был выбран по нескольким причинам:

· он является довольно дешёвым сырьём,

· крахмал относительно легко разлагается биологически, что в свою очередь, способствует биоразложению синтетических полимеров.

Количество крахмала для формования композитов выбиралось из соображения соответствия физико-механических свойств полученных полимеров требуемым нормам для применения материала в качестве тароупаковочного средства.

Как известно, ферментативное разрушение крахмала происходит двуступенчато. При этом полиэтилен в составе композиционных пленок со степенью полимеризации меньше 20 становится доступным для ферментативной атаки [1]. Кроме того, увеличение площади поверхности полимерных материалов способствует активному микробиологическому заселению.
1. Зезин, А.Б. Полимеры и окружающая среда / А.Б. Зезин // Соросовский образовательный журнал. – 2006. – № 2. – С. 57–64.
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Традиционной биологической очисткой сточных вод в аэротенках в большинстве случаев затруднительно достичь установленных природоохранными органами нормативов для очищенных стоков, как в силу их крайней жесткости, так и по другой объективной причине – особенности параллельного окисления активным илом органических соединений различных классов, отличающихся по скорости окисления, биохимическому показателю и т.п. Необходимо искать новые подходы к решению этой сложнейшей задачи, которые должны быть эффективными и в обычных (штатных) условиях эксплуатации очистных сооружений, так и в периоды залповых аварийных сбросов органических загрязнителей и в тоже время быть экономически обоснованными. 

Одним из перспективных способов интенсификации биологической очистки является биосорбционный метод, который может быть реализован на существующих промышленных биоокислителях путем введения в систему биологической очистки активным илом различных дисперсионных материалов, обладающих адсорбционными свойствами. В качестве такого адсорбента нами был использован перлит, прослуживший более 10 лет в теплоизоляционном кожухе промышленной воздухоразделительной установки. Перлит обладает хорошей сорбционной емкостью по отношению к загрязнениям сточной воды. Наличие же в нем большого количества макро- и мезопор является благоприятным фактором для образования в них ассоциаций микроорганизмов путем их иммобилизации на твердой поверхности. 

Эксперименты проводились на 5 параллельных модельных аэротенках отъемно-доливным методом с различной концентрацией в них перлита (от 0,5 до 5 г/дм3) , при этом в первый аэротенк был контрольным, т.е. без добавления перлита. Время контакта сточной жидкости с активным илом составляло 2 часа, после чего иловая жидкость отстаивалась и в осветленной части определялись концентрации н-СПАВ и ХПК. Минимальная доза перлита в системе биосорбционной очистки, при которой обеспечивается удаление более 95% н-СПАВ, составила 2,5 г/дм3, а степень очистки от сточной жидкости н-СПАВ в аэротенке без перлита была равна 82%. При указанной выше концентрации адсорбента в системе биосорбционной очистки наблюдалось удовлетворительное оседание активного ила, надиловая жидкость была прозрачной, без видимых включений перлита. 

Проведенные эксперименты показали принципиальную возможность интенсификации биологической очистки многокомпонентных сточных вод от одного из проблемных биорезистентных соединений с низким биохимическим показателем – н-СПАВ, путем внесения в систему биологической очистки отработанного перлита.
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Известно многоярусное дисковое перемешивающее устройство для вязких сред [1]. Для условий выращивания плотных аэробных культур микроорганизмов диски выполняются радиально гофрированными (для аппаратов объемом более 1 куб.м.) или наклонными (для аппаратов малого объема) с одинаковой перфорацией диаметром 3 мм.

Несмотря на значительный объем испытаний, все еще не достаточно информации для построения расчетной формулы рассеиваемой мощности и оценки массообменных характеристик биореактора с дисковым перемешивающим устройством. Предлагается создать комплект дисковых мешалок (ярусов) для лабораторного биореактора объемом 6 л, оснащенного съемными отражательными перегородками. Конструктивно ярусы выполнены в виде изогнутых дисков, имеющих отгибы по двум сторонам от крепежной втулки. Варианты углов отгибов указанных частей плоских дисков выбраны в диапазоне от 0° до 35° (7,5° - 3 шт.; 15° - 3 шт.; 22,5°-2 шт.; 30° - 1 шт.). Общее количество дисков составляет 9 шт.

Таким образом, обеспечена возможность сравнительной оценки 4-х вариантов одноярусных мешалок, 10-ти вариантов двухярусных мешалок, 15-ти вариантов трехярусной мешалки. В каждом варианте многоярусной конструкции кроме того может варьировать порядок установки дисков различных типов друг над другом, расстояние между ярусами. Наконец, варианты указанных конструкций предполагается испытывать при наличии и отсутствии отражательных перегородок, при варьировании вязкости среды и интенсивности аэрации.
1. Пат. 2021849 РФ, МКИ С12М1/02. Перемешивающее устройство для многофазных сред / С.Г. Мухачев, Р.И. Валеев, Ш.Г. Еникеев, В.П. Верхорубов, В.А. Шушков; заявитель и патентообладатель Мухачев С.Г. и Валеев Р.И. – № 4926314/13, заявл. 09.04.91; опубл. 30.10.1994, бюл. №20.– 4 с.
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В настоящей работе сообщается о новом методе модификации поверхностей живых клеток при помощи полимерных пленок, содержащих в качестве включения наноматериалы (золотые, серебрянные частицы; многостенные углеродные нанотрубки). Применение послойного нанесения полиэлектролитов позволяет эффективно иммобилизовать наноматериалы на поверхностях клеток дрожжей [1,2] и бактерий [3]. Микрофотографии тонких срезов наномодифицированных клеток дрожжей, полученные при помощи электронной микроскопии, показаны на рисунке 1.
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Рисунок 1 - А) Нативная (необработанная клетка дрожжей); В) Клетки дрожжей, покрытые полиэлектролитными пленками и золотыми наночастицами; С) Клетки дрожжей, покрытые полиэлектролитными пленками и углеродными нанотрубками.

Нами была установлено, что наномодифицированные клетки сохраняют свою жизнеспособность и способность к делению. Некоторые потенциальные области применения наномодифицированных клеток также нашли свое отражение в научных исследованиях коллектива. Авторы выражают благодарность Г.А. Евтюгину, А.Х. Гильмутдинову, Ф.К. Алимовой, В.В. Сальникову, M. Kahraman и M. Culha за помощь в работе.
1. A.I. Zamaleeva, I.R. Sharipova, A.V. Porfireva, G.A. Evtugyn, R.F. Fakhrullin Langmuir, 2009, accepted.

2. R.F. Fakhrullin, A.I. Zamaleeva, M.V. Morozov, D.I. Tazetdinova, F.K. Alimova, A.K. Hilmutdinov, R.I. Zhdanov, M. Kahraman, M. Culha Langmuir, 2009, 25 (8), 4628-4634.

3. M. Kahraman, A.I. Zamaleeva, R.F. Fakhrullin, M. Culha Anal. Bioanal. Chem., 2009, DOI: 10.1007/s00216-009-3159-0.
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Синтез полимеров медико-биологического назначения, и в частности порфиринполимеров, является одним из актуальных направлений химии высокомолекулярных соединений. Поскольку синтез последних представляет собой цепь полимераналогичных превращений, осуществляемых в растворе, принципиально важным являются вопросы взаимодействия полимера с растворителем, структура раствора и т.д. 

Данная работа посвящена исследованию свойств разбавленных растворов ряда сополимеров стирола (Ст) и метилакрилата (МА), которые были синтезированы по методу суспензионной полимеризации. Эти сополимеры исполняют роль, так называемых макромолекулярных синтонов для функциональных полимеров на основе порфиринов. Исходные соотношения Ст и МА варьировали от 80:20 до 20:80, что позволило получить сополимеры составов от 93:7 до 38:62. Свойства растворов сополимеров в толуоле оценивали по результатам измерения характеристической вязкости [(] и константы Хаггинса (Кх). Известно, что физическим смыслом [(] является гидродинамическое сопротивление потоку, а Кх ответственна за взаимодействие полимера с растворителем. 

Экспериментальные данные убедительно показали, что в зависимости от состава сополимера меняется характер зависимости [(] и Кх с ростом температуры, что позволяет считать сополимеры при содержании звеньев МА до 20% к системам с нижней критической температурой растворения, а образцы с более высоким содержанием звеньев МА – к системам с верхней критической температурой растворения. Определен характер изменения [(] от содержания звеньев МА для растворов сополимеров при температурах от 20 до 35ºС. Показано, что экстремальный характер этой зависимости с ростом температуры сглаживается. Используя зависимость Флори и Фокса по результатам проведенных исследований оценены размеры макромолекулярных клубков сополимеров при различных температурах, изменение которых согласуется с изменениями [(] и Кх с ростом температуры и состава сополимера.

Таким образом, проведенные исследования позволили дать количественную оценку поведения макромолекулярных клубков различных сополимеров Ст и МА с ростом температуры.
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ОЧИСТНЫХ СИСТЕМах
Кирилина Т.В., Шагинурова Г.И., Сироткин А.С. 

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, tvkirilina@mail.ru
В процессе биологической очистки сточных вод бактерии синтезируют и секретируют в среду внеклеточные полимерные вещества, обусловливающие агрегацию микроорганизмов и образование биопленок, хлопьев активного ила или микробных гранул. Биополимерный матрикс, являясь внутренней средой микробных агрегатов, регулирует их развитие, коммуникацию и контакты с внешней средой, является энергетическим резервом биоценоза. Одна из важнейших функций экзополимерного матрикса – обеспечение защиты бактерий от различных стрессовых ситуаций, возникающих в окружающей среде, таких как УФ-облучение, изменение рН среды, осмотический шок, высыхание, воздействие антибактериальных препаратов. Внеклеточные биополимеры представлены экзополисахаридами, белками (в том числе ферментами), гликолипидами, фосфолипидами, липополисахаридами и нуклеиновыми кислотами. Наиболее изученным компонентом матрикса являются экзополисахариды.
Можно выделить следующие подходы к исследованию биополимеров в составе биопленок и активного ила:

- физико-химические методы исследования микробных агрегатов, которые включают в себя комплекс различных процедур экстракции биополимеров;
- флуоресцентное микроскопирование, предполагающее предварительное окрашивание образцов микробных агрегатов флуоресцентными красителями, селективными для различных биополимеров;
- конфокальная лазерная сканирующая микроскопия, которая позволяет произвести секционирование структуры биопленки и, в сочетании с компьютерной обработкой изображений, получить трехмерную реконструкцию образца микробного агрегата.

Внеклеточные полимерные вещества играют важную роль в структуре и свойствах микробных агрегатов. В частности, от химического состава биополимеров матрикса зависит механическая стабильность агрегатов. Таким образом, идентификация состава и физико-химических свойств биополимеров микробных агрегатов является актуальным направлением исследований в области повышения эффективности процессов очистки сточных вод.
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Нефть представляет собой уникальный продукт природного синтеза в результате взаимодействия многочисленных ингредиентов в разнообразных средах и условиях. Основой возможности протекания последних является их общая вещественно-волновая природа, которая предопределяет генезис нефти.

Коренная характеристика нефти и нефтепродуктов, являющаяся общей и для всех природных и синтетических полимеров – ассоциативность. Ассоциативность сложных жидкофазных химических процессов предполагает наличие конгломератов огромного числа молекул (1010-1018), взаимодействующих ингредиентами своих поверхностных слоев. В этом случае понятие молекул как об индивидуальных самостоятельных структурных единицах теряет смысл. В частности, для нефтесодержащих систем, уместно говорить не о молекулах, а о комплексах нестехиометрических соединений, подобных постоянным фрагментам в полимерах. То есть, жидкофазные нефтесодержащие системы, по нашему мнению, целесообразно относить к природным жидким полимерным системам.

Например, на основании этих положений о совместимости нефте- и битумсодержащих систем с полимерами нами осуществлено введение в уже имеющийся состав герметизирующей композиции на базе полисульфидного олигомера небольшого количества битуминозного песчаника, что привело к повышенной адгезии герметизирующей композиции к дюралю, с жизнеспособностью от 2 до 3 часов. Данный интервал времени отверждения, позволяет избежать введения дополнительных активаторов при слишком коротких сроках вулканизауии и, как следствие, повышения дефектности вулканизационной сетки, а также падения активности вулканизующего агента, вызывающего появление побочных реакций, при длительных сроках. Полученная герметизирующая композиция характеризуется стабильными физико-механическими свойствами у герметиков при отверждении. Особенно такой герметик эффективен при изоляции нефтяных скважин.

Некоторые свойства герметиков, отвержденных диоксидом марганца 
в присутствии битуминозных песчаников

	Показатели
	Герметики с битуминозным 
песчаником
	Промышленный вулканизат

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	

	Твердость по Шору, усл. ед.
	61
	60
	61
	60
	63
	61
	50

	Предел прочности, кН/м
	2,5
	2,6
	2,6
	2,7
	2,1
	1,9
	2,5

	Жизнеспособность композиций, мин.
	165
	157
	167
	165
	153
	152
	270


Варианты организации потоков в колонном 
биореакторе с устройством подвода газового питания
на основе непористых полимерных мембран
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Рассмотрены варианты организации потоков при выращивании инокулятов аэробных и факультативно анаэробных микроорганизмов в аппарате колонного типа с мембранным устройством подвода кислорода.

Для случаев седиметации клеток предложена схема с «нижней» подачей субстрата, а для случаев флотации – с «верхней». В первом случае требуется установка дополнительного устройства (циклона) для разделения пенного потока, отбираемого из аппарата. Во втором случае пена гасится потоками жидкой фазы в верхней части инокулятора. Основная проблема, возникающая при отклонении режима движения потоков в биореакторе от идеального перемешивания, заключается в возникновении локальных областей неоптимальных и даже неблагоприятных концентраций веществ. Процесс аэробного культивирования дрожжей в инокуляторе со средней удельной скоростью протока - 0,114 час-1, на среде Ридера с концентрацией глюкозы 4 % масс. С учетом скорости рециркулируемого потока, среднее время пребывания жидкости в биореакторе составило 0,78 часа. Первоначально расход титранта был установлен на уровне 3,36 мл/ч (рис. 1). 
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	Рисунок 1 - Динамика рН культуральной жидкости в переходном режиме выращивания инокулята спиртовых дрожжей




По мере роста концентрации биомассы ступенчато увеличивали расход титранта до 13,44 мл/час. После 4 часов 14 минут от начала процесса подача титранта была прекращена. При этом наблюдалось устойчивое постоянное снижение рН культуральной жидкости. Через 4,7 часа от начала процесса подача титранта была возобновлена. Таким образом, при точечном вводе титрующего агента в виде разбавленного раствора, активность дрожжей достаточно высока. Следовательно, существенных по объему локальных зон угнетающей рост дрожжей концентрации иона аммония и неблагоприятного значения рН среды не возникает.
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Переработка спиртовой барды, особенно в связи с развитием биотопливной промышленности, является в настоящее время серьезной технической, экономической и экологической проблемой. Невысокие технико-экономические показатели процесса переработки барды обусловлены крайне низкой концентрацией сухих веществ в барде – от 5,0 % до 7,5 %. Предложения по обогащению барды гидролизатами [1] связаны с использованием либо дорогого сырья (отруби, ржаная крупка, меласса), либо трудно гидролизуемого целлюлозосодержащего сырья (солома, опилки и др.). Существенно улучшить технико-экономические показатели процесса можно при реализации двухпоточной схемы переработки барды (рис.1).




Рисунок 1 - Принципиальная схема эффективной переработки барды

Выход биомассы на гидролизованной барде повышается в 1,5 раза. При этом возрастает и содержание белка в целевом продукте с 28,9 до 30,2 % масс. По данному показателю гидролизованная барда приближается к гидролизату отрубей (30,6 % масс. белка в сухих кормовых дрожжах).
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Биоконверсия возобновляемого растительного сырья в топливо, кормовые и пищевые продукты, полупродукты для химической и микробиологической промышленности рассматривается в настоящее время как одно из ключевых направлений биотехнологии. Определяющей технологической стадией процесса превращения непищевого сырья, включая отходы сельского хозяйства, в биопродукты является стадия осахаривания. Она может осуществляться с помощью кислот, щелочей или ферментов. 

Сырье для получения гидролизатов должно соответствовать ряду требований:

- преимущественное образование гексоз при гидролизе;

- возможность производства дополнительной продукции за счет фракционирования сырья и (или) последующей переработки отходов;

- обеспечение высокого качества основной и побочной продукции; 

- наличие готовых технологий и научных знаний, гарантирующих высокую экономическую эффективность производства.

Этим требованиям отвечают солома, свекловичный жом, сахарная свекла, некондиционное зерно, жмыхи.

Разработанная авторами малогабаритная лабораторная установка для исследования процессов гидролиза отходов растительного сырья позволяет варьировать  температуру от 70(С до 150 (С и оценивать возможности использования дешевых отходов в процессах микробиологического синтеза. 

Нами были исследованы процессы гидролиза измельченной соломы серной и сернистой кислотами при концентрациях 0.5, 0.6, 1, 2 % масс.  Исследования показали, что гидролиз сернистой кислотой более предпочтителен, так как выход редуцирующих веществ при одинаковой загрузке выше на 10 % и в диапазоне концентраций кислоты от 0,6 до 2% не зависит от концентрации, что позволяет выбрать режим с максимальной экономией гидролизующего агента. Кроме того, при гидролизе серной кислотой в периодическом режиме наблюдается постоянный рост давления в гидролизере, что связано с образованием побочных легко летучих продуктов, в частности, фурфурола. Подобного эффекта не наблюдается при гидролизе соломы сернистой кислотой. Наконец, гидролизат, за счет остаточной концентрации сернистой кислоты, обладает асептическими свойствами, следовательно, уровень асептики процесса повышается.

Редокс-регуляция тирозиновых фосфатаз растений
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Белки – природные полимеры, составляющие основу живой материи. Многообразие свойств всего живого обеспечивается посттрансляционными модификациями (ПТМ) белков. Исследование роли обратимых ПТМ белков и их взаимодействия в регуляции клеточной активности – одна из важнейших задач в постгеномную эру. ПТМ могут формировать более 1 млн. молекулярных форм белков, что меняет их свойства: растворимость, активность, секрецию, фолдинг, клеточную локализацию и т.д. [1, 2]. 
Наиболее важной и изученной ПТМ белков является фосфорилирование по специфическим остаткам аминокислот, которое контролируется балансом активности протеинкиназ и протеинфосфатаз. Активность многих белков регулируется более чем одним типом ПТМ. Наряду с фосфорилированием редокс-зависимая ПТМ белков влияет на множество аспектов регуляции клеточного гомеостаза во всех типах живых организмов, включая каждую стадию развития организмов. ПТМ тиоловых групп остатков цистеина белков пероксидом водорода является преимущественным механизмом редокс-регуляции сигнальной трансдукции [3], т. е передачи внутрь клетки сигнала об изменении внешних условий. При физиологических значениях рН окислению активными формами кислорода подвергаются тиоловые группы с низким значением рКа [4]. Изменения в химии тиоловых групп изменяют электронную и стерическую конформацию цистеиновых остатков, таким образом, влияя на конформацию белков и белок-белковые взаимодействия, т.к. 80% протеома функционирует в надмолекулярных комплексах. На растениях убедительно показан контроль активности выделенных и очищенных ферментов, дефосфорилирующих белки по тирозину AtРТР1 и GmPTP, их окислением/восстановлением [5, 6].

В нашей работе было показано изменение уровня тирозинового фосфорилирования белков корней гороха при действии in situ редокс-агентов. Эти изменения были обусловлены, в основном, влиянием на активность тирозинфосфатаз, что было показано с использованием ингибиторного анализа. Мы выявили более 50 растворимых белков корней гороха, уровень тирозинового фосфорилирования которых находится под редокс-контролем; из них 21 – были идентифицированы методом MALDI-TOF масс-спектрометрии. Среди них оказались регуляторные, защитные белки, компоненты сигнальных систем и метаболических путей.
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В данной работе проводилась оценка грибостойкости полимерных пленок на основе полиэтилена высокого давления (ПЭВД). В качестве модифицирующих добавок к исходному ПЭВД использовались крахмал, биогенные добавки смешанного состава, содержащие дополнительные источники углерода и минеральных компонентов.

В качестве плесневых грибов использовался штамм гриба рода Trichoderma. Виды Trichoderma являются продуцентами ферментов (целлюлаз, хитиназ, пектиназ, ксиланаз, серинзависимых протеиназ и др.), используемых в преобразовании отходов [1].

Продолжительность испытаний при оценке грибостойкости материалов по степени развития гриба составила 30 дней, с промежуточным осмотром через 15 дней. Грибостойкость оценивали по интенсивности развития гриба на образцах по 5-бальной шкале [2]. Наряду с этим определялись изменения прочностных характеристик полимерных материалов.

В результате проведенных исследований установлено, что относительно доступными для гриба рода Trichoderma являются поверхности полимерных пленок, наполненные модифицирующими добавками. 
1. Селиванов, А. С. Комплексная переработка целлюлозосодержащих отходов лесоперерабатывающих и сельскохозяйственных предприятий на основе биоконверсии / А.С. Селиванов // Биотехнология на рубеже веков: проблемы и перспективы. – Киров. – 2001. – С. 89-91.
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При производстве сыра и творога после отделения казеина и жира в молочной сыворотке остается около 50 % сухих веществ молока. Среди основных компонентов молочной сыворотки ценными биологически активными веществами являются биополимеры белковой природы. При этом такие высокомолекулярные белки, как иммуноглобулины, имеют защитные свойства: они обладают активностью антител против соответствующих антигенов и могут быть использованы в медицине и фармацевтике. В биологических жидкостях, в том числе и в молочной сыворотке в основном содержится три класса иммуноглобулинов – А, М, G, все они являются гликопротеидами, имеющими сложное строение и относительно большую молекулярную массу (более 150 кДа). В последнее время большой интерес представляет применение мембранных методов для получения фракций, обогащенных определенными компонентами. В связи с этим, целью данной работы являлось исследование процесса ультрафильтрации молочной сыворотки с целью дальнейшего выделения иммуноглобулинов из полученного концентрата. 


Молочная сыворотка, полученная при изготовлении творога, была сконцентрирована на мембране с отсекаемой молекулярной массой 100 кДа. Полученный концентрат был проанализирован на содержание высоко- и низкомолекулярных белков с помощью гель-хроматографии на колонке, заполненной сефадексом. Установлено, что при 10-кратном концентрировании творожной сыворотки доля высокомолекулярных белков (М>100 кДа) составляет 70 % по сравнению с низкомолекулярными белками. В качестве дополнительного метода концентрирования предложен метод криоконцентрирования (метод вымораживания). Установлено, что при замораживании половины объема концентрата, в растворе остается более 90 % сухих веществ и 89% белков. Таким образом, при использовании метода криоконцентрирования образуется раствор, в который переходит основная часть сухих веществ исходного раствора (сконцентрированная фаза) и остается ледяная фаза, обедненная сухими веществами. При осаждении иммуноглобулинов из сконцентрированного раствора вблизи изоэлектрической точки (рН 6,0) степень осаждения составляла не более 45%. В качестве альтернативного сопособа выделения был использован метод высаливания. Установлено, что при 50%-ном насыщении концентрата сульфатом аммония выпадало в осадок 75% высокомолекулярных белков. Дальнейшие исследования направлены на способы очистки осажденных иммуноглобулинов от низкомолекулярных примесей и сушку осадка без изменения нативных свойств. 

ВНЕКЛЕТОЧНЫЕ БИОПОЛИМЕРЫ ИЛОВ ЗРЕЛОГО ВОЗРАСТА

Фазлиев И.И., Закиров Р.К., Ахмадуллина Ф.Ю.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, ranli87@rambler.ru
Для илов, участвующих в процессах продленной аэрации сточных вод, характерно более выраженное гелеобразование. Этот факт не противоречит литературным данным, согласно которым в процессе водоочистки клетки сапрофитных бактерий активного ила при контакте с загрязняющими веществами сточных вод окружают себя слоем слизистотягучего полимерного геля. Следует отметить, что внеклеточные полимерные вещества играют очень важную роль при аккумуляции вредного вещества, при транспорте вредного вещества, а также при распаде субстрата. Они ответственны за стабильность хлопка, и в них одновременно могут происходить биотические и абиотические реакции, а на их поверхности также осуществляются сорбционные процессы.

На сегодняшний день не существует единого мнения относительно природы экзополимерной субстанции. Однако различные исследования свидетельствуют, что внеклеточные полимерные вещества могут быть как полисахаридной, так и полипептидной природы, имеющие высокую молекулярную массу (более 10000 а.е.м). 

Учитывая значимость внеклеточных полимеров, в работе была осуществлена попытка получения дополнительной информации о полимерном геле активного ила сточных вод производства органического синтеза. Исследованию подвергались промышленные илы возраста 18-25 и 45-50 суток. В связи с низким содержанием свободных внеклеточных полимерных веществ в надиловой жидкости была осуществлена попытка отделения лабильно связанных с хлопьями ила экзополимеров с последующим их концентрированием и аналитическим определением. Эксперимент предусматривал двухуровневое решение поставленной задачи: лабораторный и опытно-технологический.

Исследование проводили в условиях ультразвуковой и механокавитационной обработки продолжительности озвучивания 30 с и 2 мин соответственно в стационарном режиме при интенсивности – 2 Вт/см2. Обработанную промышленную иловую суспензию далее подвергали центрифугированию с последующей концентрацией фугата. Предварительно проводили элементный анализ полученных фугатов, на основании которого дальнейшая работа проводилась с объединенными пробами. После этого пробу обрабатывали 10% раствором ледяной уксусной кислоты в соотношении 1:1 для осаждения белков. Затем белки отделяли, а фугат смешивали с ацетоном в соотношении 1:2 для выделения полисахаридов. Выделенные полисахариды отделяли центрифугированием при 3000 об/мин в течение 5 минут. Полученные осадки (полипептиды, полисахариды) сушили до постоянного веса, после чего проводили элементный анализ смеси полученных фракций.

Исследование возможности применения анаэробного метода для очистки 
промышленно-бытовых сточных вод 

Фаттахова Г.Ф., Шулаев М.В., Емельянов В.М.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, gulnara.fattakhva@rambler.ru
Развитие промышленности и химизация быта приводят к расширению спектра загрязнений в сточных водах, увеличению их токсичности, и, как следствие, к угнетению биоценозов активных илов, что приводит к снижению эффективности наиболее распространенного аэробного биологического метода. Для очистки высококонцентрированных стоков от трудно окисляемых органических соединений наиболее подходящим является анаэробный метод, который решает одновременно две проблемы – удаление загрязнений из сточной воды и возможность получения биогаза, используемого как топливо. 

В связи с этим было проведено исследование возможности очистки сточных вод ОАО «Казаньоргсинтез» анаэробным методом в динамических условиях на установке, имитирующей реальные очистные сооружения. Длительность эксперимента составила 7 дней (время пребывания сточной воды в биореакторе 24 часа).

Сточная вода освобождалась от взвешенных веществ в первичном отстойнике и подавалась насосом на основную стадию обработки – анаэробную биологическую очистку, протекающую в биореакторе. Отсюда смесь сточной воды и анаэробного ила поступала во вторичный отстойник, где происходило отделение ила от очищенной воды. Анаэробный ил из вторичного отстойника с помощью насоса перекачивался обратно в биореактор. Через равные промежутки времени из вторичного отстойника отбирались пробы очищенной воды и отфильтровывались. Затем проводилось измерение значения ХПК и концентрации этиленгликоля в поступающей и очищенной сточной воде.

Согласно результатам, степень очистки в системе составила 34% по ХПК и 49% по концентрации этиленгликоля в первые сутки эксперимента, затем постепенно повышалась и на седьмые сутки составила 72% по ХПК и 95% по концентрации этиленгликоля. Таким образом, при анаэробной очистке промышленно-бытовых сточных вод необходимо время для адаптации микроорганизмов анаэробного ила к данному виду загрязнений. Наилучшие результаты были достигнуты при очистке сточной воды от этиленгликоля.

Исследование возможности интенсификации 
биологической очистки сточных вод с применением 
Биологически активных веществ

Хабибуллина Л.И., Шулаев М.В., Емельянов В.М., 

Фаттахова Г.Ф., Фаттахов С.Г.*

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68
* Институт органической и физической химии им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН 

Россия, г. Казань, TimLia@yandex.ru
В последнее время активно разрабатываются методы интенсификации биологической очистки существующих очистных сооружений, что не требует высоких капитальных вложений. В связи с этим экспериментально исследована возможность применения синтетического препарата нового поколения для интенсификации биологической очистки сточных вод. Описаны условия проведения эксперимента и обсуждение полученных результатов.

Препарат представляет собой циклическое азотсодержащее фосфорорганическое соединение. Препарат малотоксичен для теплокровных и не обладает ДНК – повреждающей и мутагенной активностью в широком диапазоне концентраций, не требует особых условий хранения и используется как стимулятор роста растений.

За отчетный период проведено лабораторное исследование по возможности использования препарата для интенсификации биологической очистки сточных вод, также показаны результаты опытно-промышленных испытаний с применением препарата на очистных сооружениях ОАО «Казаньоргсинтез». Исследовано влияние препарата на культуру бактерий Вacillus subtilis. 

По результатам работы можно сделать следующие выводы: 

1. Применение препарата при биологической очистке сточных вод обеспечивает стимуляцию жизнедеятельности микроорганизмов активного ила, повышает степень очистки сточных вод по ХПК на 4-5%, по концентрации фенола на 1,2%, по концентрации этиленгликоля на 3% и по содержанию         н-СПАВ до 22%. 

2. Выявлена наиболее эффективная концентрация препарата равная 10-6 мг/дм3.

3. Установлено стимулирующее действие препарата на культуру бактерий Вacillus subtilis.

4. Показано улучшение седиментационных свойств активного ила в период проведения опытно-промышленных испытаний. Иловый индекс снизился в среднем на 13 – 28% по сравнению с контрольными периодами.

ТЕРМИЧЕСКАЯ РЕГЕНЕРАЦИЯ ПОЛИМЕРНЫХ МЕМБРАН

Храмова И.А., Шулаев М.В.

Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, innakhramova@rambler.ru
В последнее время ежегодный объем мировых продаж мембран и мембранного оборудования увеличился, снижение стоимости и повышение объема выпуска этой продукции дало возможность их применения в таких отраслях, как медицина, фармакология, пищевая промышленность и др. А обострение экологических проблем и рост цен на энергоносители сделали возможным применение мембранных технологий в водоподготовке и водоснабжении, очистке промышленных и бытовых стоков. На сегодняшний день главенствующие позиции во многих областях мембранной фильтрации занимают полимерные мембраны.

При эксплуатации мембранных модулей существует ряд ограничений, которые обуславливаются высокой чувствительностью мембран к загрязнению. Для снижения степени загрязнения перед мембраной устанавливают систему предварительной обработки воды, а для предотвращения загрязнения применяют различные технические приемы. Тем не менее, все мембраны в процессе работы рано или поздно «забиваются» и теряют способность к фильтрации. Для дальнейшей эксплуатации их необходимо либо регенерировать. 

Нами был разработан аппарат для проведения лабораторных экспериментов по очистке сточных вод – мембранный модуль с трубчатыми фильтрующими элементами – ультрафильтрами. В качестве мембранных элементов в аппарате использованы ультрафильтры для очистки воды марки БТУ 0,5/2 Ф-1 производства ОАО «Карпол» г. Казань. Ультрафильтры БТУ – трубчатые фторпластовые мембранные элементы. В качестве объекта исследования использовались сточные воды механического цеха (ХПК от 1000 до 4000 мгО2/дм3.) одного из предприятий г. Казани, отобранные для эксперимента непосредственно с места сбора отработанной СОЖ.
В процессе работы потребовалась регенерация трубчатых мембранных элементов для их повторного использования. Из литературных источников известны три метода очистки мембран: гидравлический, механический и химический [1]. Нами впервые была предложена и проведена термическая регенерация трубчатых мембранных элементов. Проведены эксперименты с целью определения возможности использования регенерированных мембранных элементов, показано, что регенерация мембранных элементов марки БТУ 0,5/2 Ф-1 производства ОАО «Карпол» г. Казань термическим методом возможна, и их можно впоследствии использовать для очистки сточных вод. 
1. Мулдер, М. Введение в мембранную технологию / М. Мулдер. – М.: Мир, 1999. – 513с., ил.
изменениЕ вязкостных характеристик
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под действием температуры
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Казанский государственный технологический университет
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При производстве мармеладных масс и готовых желейных изделий пектин подвергается воздействию различных технологических факторов, в том числе действию повышенных температур в процессе уваривания рецептурной смеси, а также замораживанию при хранении готовой продукции и полуфабрикатов.

Проведенный анализ литературы показал ограниченность информации по данной тематике. Нами было изучено влияние отрицательных температур (минус 18 °С и минус 32 °С) и нагревания (40, 60, 100 °С) на вязкость растворов яблочного пектина [1, 2, 3].

При повышении температуры нарушается равновесие между сольватацией цепных молекул пектина и их взаимной ассоциацией. При нагревании до 40 °С вязкость растворов пектинов увеличивается относительно контроля, что свидетельствует о большем распрямлении спиральной конформации молекул пектина. С увеличением температуры вязкость снижается, вследствие перегруппировки молекул полимера под действием теплового движения, в результате чего образовывались новые, более плотные ассоциаты, что приводило к снижению вязкости.


Таким образом, вязкость растворов пектинов во многом зависит от температуры. Действие отрицательных температур приводит к уменьшению вязкости пектиновых растворов, вследствие разрушения молекул полимера. При этом необходимо отметить, чем ниже температура замораживания (минус 32 °С), тем меньше повреждаются молекулы пектинов. При замораживании модельных растворов до температуры минус 18 °С образующиеся крупные, грубые кристаллы льда повреждали полимер в большей степени, о чем свидетельствовало большее снижение вязкости.


Повышенные температуры способствуют снижению вязкости растворов пектинов вследствие изменения пространственной конфигурации молекул полимера в результате теплового движения, что приводит к уплотнению структуры пектина и снижению вязкости его растворов. 
1. Голубев, В.Н. Пектины. Химия, технология, применение / В.Н. Голубев, Н.П. Шелухина. – М.: Высшая школа, 1995. – 934 с.

2. Шамкова, Н.Т. Влияние замораживания на некоторые свойства пектинов / Н.Т. Шамкова, Г.М. Зайко, М.Ю. Тамова // Известия вузов. Пищевая технология. – 1999. – №5-6. – С. 42-44.

3. Шамкова, Н.Т. Влияние технологических факторов на свойства пектинов / Н.Т. Шамкова, Г.М. Зайко // Известия вузов. Пищевая технология. – 2005. – № 2-3. – С.75-77.
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Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, sashayakusheva@yandex.ru 
До настоящего времени работы по синтезу и изучению свойств тиокарбамидов и тиогидантоинов, полученных взаимодействием изотиоцианатов с аминокислотами, рассматривали лишь как возможность получения низкомолекулярных органических соединений. В тоже время  определенные условия проведения процесса рассматриваемых систем могут приводить не только к реакциям внутримолекулярной циклизации, но и межмолекулярным взаимодействиям. Возможность синтеза полимерных систем при взаимодействии глицина с фенилизотиоцианатом обусловлена протеканием 3-х направлений реакций, которые зависят от рН среды. 

Изучение кинетических кривых по выходу продукта взаимодействия глицина с фенилизотиоцианатом показало, что увеличение рН среды приводит к возрастанию скорости его образования (рис. а). Кроме того,  скорость расходования глицина подвержена влиянию основности среды (рис. б). Более детальный анализ данных кривых позволяет выделить три временных участка, отличающихся по скорости образования продукта и вступления в реакцию аминокислоты: 0-30 мин, 30-60 мин, 60-250 мин. Первый участок, связан с образованием тиомочевины, независящего от рН. Второй же участок, связанный с взаимодействием тиомочевин друг с другом, сильно подвержен основности среды, значение которой оказывает влияние на преобладание той или иной их таутомерной формы. Увеличение рН среды приводит к образованию большего количества изотиомочевинных форм, являющихся более реакционоспособными по сравнению с тиомочевинными, что и влияет на скорость образования продуктов. Рассмотрение  третьего участка позволяет сделать вывод, о меньшем влиянии рН на выход продуктов реакции по сравнению со скоростью расходования глицина. Данный показатель увеличивается с ростом рН, что подтверждает сделанный ранее вывод об образовании в структуре полимера блоков полиглицина.
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Рисунок.  а) Зависимость выхода продуктов сополиконденсации глицина с фенилизотиоцианатом, б) Кинетические кривые реакций сополиконденсации глицина с фенилизотиоцианатом, полученных при  рН среды: 1 – 8; 2 – 9; 3 – 10; 4 – 11 
СТЕНДОВЫЕ ДОКЛАДЫ

ПОЛУЧЕНИЕ ЭТИЛОВОГО СПИРТА ИЗ БИОПОЛИМЕРОВ 
НА ОСНОВЕ б-D-ГЛЮКОЗЫ

Захаров Д.Ю., Козлов В.А., Миронов В.П., Чешкова В.А.

Ивановский государственный химико-технологический университет

Россия, 153000, г. Иваново, пр. Ф. Энгельса, д. 7,  @isuct.ru
Федеральный закон № 259 от 25.12.08 г. запрещает производство этилового спирта без переработки или утилизации отходов спиртового производства (барды). В связи с этим целью работы явилось решение проблемы ресурсосбережения и экологической безопасности в производстве этилового спирта из зерна, включающего стадии: подготовки, измельчения крахмалсодержащего сырья, приготовление его водной суспензии, гидроферментативную обработку, стерилизацию крахмалистой массы, осахаривание ферментными препаратами, охлаждение сусла, его сбраживания, перегонку бражки и утилизацию барды с получением белково-углеводного концентрата и поиском путей переработки или использования водной фазы барды.

Ресурсосбережение и экологическую безопасность можно достичь за счет сокращения потребления воды, энергии, получения дополнительной продукции при переработке отходов и обезвреживания парогазовых выбросов. Одним из путей решения проблемы утилизации после спиртовой барды может быть рациональное использование воды, конденсатов и водных стоков в технологическом процессе спиртового производства, включающих известные стадии: мокрого размола зерна, разваривания и осахаривания крахмала с применением ферментных препаратов. Последующие стадии брожения и отгонки спирта сырца позволяют получить высокий выход этилового спирта при сохранении в норме содержания и состава сивушных масел.
С изменением параметров технологического процесса, связанных с рациональным использованием воды в технологическом процессе, потребление воды может быть снижено более чем в два раза, а содержание глицерина в спиртовой барде при этом может быть увеличено с 0,5% до 3%. При достижении содержания глицерина в барде более 2-2,5%, выделение его с использованием традиционных (коагуляция, центрифугирование, фильтрация, выпаривание и сушка) и баромембранных (ультрафильтрация, нанофильтрация, обратный осмос) способов становится рентабельным. Это позволяет при переработке послеспиртовой барды наряду с кормовым продуктом получать и глицерин, что делает технологию более рентабельной и экологически безопасной. 

Предлагаемая технология комплексной переработки отхода спиртового производства (барды) обеспечит получение сухой барды и рациональное использование водных и энергетических ресурсов в технологическом процессе, а найденные условия накопления глицерина в водной фазе барды до 3%  делают его выделение известными методами рентабельным.

БИОСИНТЕЗ ХИТИН-ГЛЮКАНОВ И ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ 
В ВИНОДЕЛЬЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ

Елдинова Е.Ю., Няникова Г.Г.

Санкт-Петербургский государственный технологический институт 
(технический университет) 

Россия, г. Санкт-Петербург, Московский пр., д. 26, galanyan@yandex.ru
Широко известна способность грибов аккумулировать тяжелые металлы и радионуклиды. Так, концентрация тяжелых металлов в плодовых телах, собранных с загрязненных территорий, может в 500 раз превышать их концентрацию в почве. Основным структурным компонентом клеточной стенки грибов является хитин-глюкановый комплекс (ХГК). Он выполняет функцию защиты от проникновения в клетку различных токсичных веществ. Грибной хитин сформирован в виде хитиновых микрофибрилл, между которыми находится слой глюканов и белков. Пространственная организация клеточной стенки, определенная степень кристалличности, а также наличие внутри- и межмолекулярных связей между функциональными группами обеспечивают мицелию сорбционные свойства. 

Технологический цикл изготовления вина включает стадию стабилизации от помутнений, вызванных избыточным содержанием металлов. Целью нашей работы было выделить хитин-глюкановый комплекс из мицелия гриба Aspergillus niger, выращенных в глубинных условиях, и изучить его сорбционную емкость в отношении  Fe3+ при обработке виноматериалов и вин.

В работе использовали Aspergillus niger штамм ТИ-12 – продуцент лимонной кислоты. Культивирование гриба осуществляли на питательных средах различного состава (синтетической, полуcинтетической и натуральной) при температуре 28оС на качалке в течение 5-7 суток. Мицелий отделяли на нутч-фильтре и выделяли из него ХГК путем последовательных стадий деминерализации и депротеинирования. С целью получения хитозан-глюканового комплекса (ХЗГК) разной степени деацетилирования проводили обработку ХГК 40%-ной щелочью в течение 2, 4 и 6 ч.

Полученными препаратами обрабатывали виноматериалы с разными кондициями по оптимизированной нами схеме, после чего определяли степень извлечения железа фотометрическим методом. 

Установлено, что введение ХГК в виноматериал в количестве 0,2 г/дм3 позволяет снизить содержание Fe3+ до безопасных концентраций. С увеличением степени деацетилирования ХГК наблюдалось увеличение степени сорбции, что объясняется увеличением числа реакционноспособных аминогрупп, образующих комплексы с ионами металлов по принципу хелатообразования. Исследования показали, что ХГК не оказывает негативного влияния на физико-химические и органолептические показатели виноматериалов и вин.

БИОСИНТЕЗ МОЛОЧНОЙ КИСЛОТЫ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 
ПОЛИЛАКТАТОВ

Комиссарчик С.М., Голонцова М.В., Евдокимов А.С.,
Гальтер И.П., Няникова Г.Г.

Санкт-Петербургский государственный технологический институт(технический университет)

Россия, г. Санкт-Петербург, Московский пр., д. 26, sonyakom@mail.ru
В настоящее время полилактаты считаются перспективными заменителями традиционных пластмасс. Обладая необходимыми механическими и физико-химическими свойствами, полилактаты отличаются биодеградируемостью, что чрезвычайно важно для их переработки и утилизации после использования.

Мономером для получения полилактатов является молочная кислота. В настоящее время молочную кислоту получают способом молочнокислого брожения, осуществляемого различными микроорганизмами.

Традиционно молочную кислоту получают путем молочнокислого брожения углеводсодержащего сырья с использованием бактерий рода Lactobacillus. Известны также способы получения молочной кислоты с использованием микроорганизмов Pediococcus, Lactococcus и Streptococcus. Основной проблемой получения молочной кислоты является использование дорогого сырья, термофильные условия ферментации.

Целью проводимых нами исследований является получение молочной кислоты в качестве основы для получения полилактатов при помощи продуцентов грибного происхождения.

В качестве объекта исследования использовали продуценты р. Rhizopus, разрешенные к применению в пищевой промышленности.

В результате глубинного культивирования на средах с различными углеводсодержащими отходами показано, что для максимального накопления молочной кислоты наиболее подходящей является крахмально – глюкозная среда. Выход молочной кислоты на вторые сутки составил 10 г/л, а на четвертые -  22 г/л, на восьмые – 26 г/л. Выход биомассы составил 3-4г/л. Анализ культуральной жидкости методом капиллярного электрофореза выявил, что содержание молочной кислоты составляет 95-98% по отношению к сумме органических кислот. 

Предлагаемая технология позволяет без предварительного гидролиза крахмалсодержащего субстрата получать молочную кислоту, используя дешевое сырье, при мезофильных условиях культивирования. Биомасса, образующаяся в результате культивирования, обладает высокой сорбционной емкостью, а, следовательно, может найти практическое применение в качестве сорбента.

СРАВНЕНИЕ АКТИВНОСТИ СОЕДИНЕНИЙ ОЛОВА В КАЧЕСТВЕ 
КАТАЛИЗАТОРОВ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ЛАКТОНОВ И ЛАКТИДОВ

Кузнецов В.А., Пестов А.В., Ятлук Ю.Г.

Уральский государственный университет им. А.М. Горького

Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН
yatluk@ios.uran.ru 

Основным компонентом хирургических материалов, обладающих биоадсорбируемыми свойствами являются полимеры или сополимеры биогенных оксикислот, получаемые путем поли- или сополимеризации соответствующих циклических лактидов или лактонов: 2,5-диметилдиоксан-1,4-дион-3,6 (лактид) - циклический димер молочной кислоты, диоксан-1,4-дион-3,6 (гликолид) - циклический димер гликолевой кислоты, диоксан-1,4-он-2 (пара-диоксанон), триметиленкарбонат и е-капролактон. В качестве катализаторов катионной поли- и/или сополимеризации указанных мономеров в литературе широко используют элементоорганические соединения Ti, Zr, Sn, Cd, Al, Zn, Y, La и Yb [1]. Наиболее часто, однако, используются соединения олова. Таким образом, цель данной работы – синтез и сравнение активности Sn-органических катализаторов для полимеризации указанных соединений.

Первоначально с целью установления наиболее активного Sn-содержащего катализатора полимеризации в качестве модельного процесса использовали полимеризацию лактида, как наиболее быстрого процесса. Степень полимеризации и конверсию лактида оценивали из данных спектра ЯМР 1H согласно данным работы [2]. Среди использованных соединений Sn(II) (SnCl2·2H2О, SnCl2·C4H8O2, Sn(OOCCH(C2H5)(CH2)3CH3)2, SnCl2·C2H4(OCH3)2) наибольшую активность показал сольват хлорида олова (II) и 1,4-диоксана, для которого конверсия лактида в полилактид за 2 ч реакции составила 95%. Наиболее активным катализатором на основе Sn(IV) (использовали SnCl4·5H2О, Bu2Sn(C16H32O2)2, Bu2Sn(OOCC(CH3)2CH2CH3)2) оказался пентагидрат хлорида олова (IV), для которого конверсия лактида в полилактид за 2 ч реакции составила 89%. Таким образом, в целом наиболее активен катализатор SnCl2·C4H8O2.

С использованием сольвата хлорид олова (II) - 1,4-диоксан и 2-этилгексаноата олова (II), проявившими наибольшую активность при полимеризации лактида, проведена полимеризация п-диоксанона, в которых каталитическую активность оценивали по собственной вязкости полимеров, измеренной для растворов в гексафторизопропаноле. Показано, что при катионной полимеризации п-диоксанона в массе концентрация катализатора 0,0025 % мольных и концентрация лаурилового спирта – соинициатора 0,04 % мольных обеспечивают получение полимера с наибольшей молекулярной массой. Помимо высокой эффективности достоинством данного катализатора является возможность его синтеза из дешевого отечественного сырья.
1. K.-K. Yang, X.-L. Wang, Y.-Z. Wang // J. Macromol. Sci., C42 (2002), 373.
2. Siedler M., Kitchin S. J., Harris K. D. M et al // J. Chem. Soc., Dalton Trans.  2001, 3140.

Особенности изменения каталазной активности промышленных илов при ультразвуковой обработке

Маряхина В.А., Ирина А.А., Ахмадуллина Ф.Ю., Закиров Р.К.
Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68

В основе биологического способа очистки промышленных стоков лежит ферментативный катализ. Высокая чувствительность ферментов к изменяющимся экологическим условиям среды обусловливает перспективность ферментативной диагностики для прогнозирования состояния биоагента и, как следствие, эффективности процесса биологической очистки воды. Однако низкая дегидрогеназная активность илов зрелого возраста предполагает использование для этих целей их каталазную активность, особенно при интенсификации процесса водоочистки (частный случай – ультразвуковая обработка илов).

Накопленный и систематизированный материал по вопросу о влиянии низкочастотного ультразвука на каталитическую активность промышленных илов позволил выявить ряд особенностей:   

1) для обобщенных графических зависимостей 
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 – характерен экстремумный характер с максимумом каталазной активности при минуте ультразвуковой обработки для всех исследуемых проб активного ила в различные периоды исследования; 

2) изначально, а так же после ультразвукового воздействия, величина каталазной активности зрелых илов понижалась с ростом величины условной нагрузки, т.е. чем «моложе» ил, тем меньше его каталазная активность. 

Полученные результаты могут быть объяснены тем, что при воздействии на иловую суспензию низкочастотного ультразвука необходимо учитывать 3 фактора:

1) ультразвук способен инициировать генерацию активных форм кислорода, и, в первую очередь, супероксидного анион-радикала, что было показано в работах [1] и подтверждено результатами собственных исследований;

2) при озвучивании в надиловой жидкости происходит образование экзогенной перекиси, что было описано ранее;

3) в результате воздействия ультразвука возможно разрушение каталазы, происходящее при деструкционных клеточных процессах и высвобождении эндоферментов в надиловую жидкость [2].
1. Лущак, В.И. Окислительный стресс и механизмы защиты от него у бактерий / В.И.Лущак // Биохимия.− 2001. − Т.66. – Вып.5. − С. 592-609.

2. Потапович, М.В. Кинетика инактивации каталазы ультразвуковой кавитацией / М.В. Потапович, А.И. Еремин, Д.И. Метелица // Прикладная биохимия и микробиология. – 2003. – Т.39. – №2. – С. 160-166.
ВЫДЕЛЕНИЕ ПЕКТИНОВ ИЗ КОРНЕПЛОДОВ ДАЙКОНА

Минзанова С.Т., Миндубаев А.З., Цепаева О.В., Выштакалюк А.Б., 
Миронова Л.Г., Зобов В.В, Миронов В.Ф., Коновалов А.И.

Институт органической и физической химии им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН Россия, г. Казань, ул. Арбузова, д. 8, minzanova@iopc.knc.ru
Ранее нами исследован биохимический состав корнеплодов дайкона и оптимизированы параметры гидролиза – экстракции пектинов в лабораторных условиях [1]. Цель настоящих исследований – изучение влияния ультразвука на физико-химические свойства и выход пектинов из дайкона. Объект исследования - дайкон сорта Дракон, выведенный во Всероссийском Институте селекции и семеноводства овощных культур (ВНИИССОК).

Методика проведения экспериментов включала экстракцию сырья 0.5 % раствором щавелевой кислоты на УЗДН (частота 22 кГц) в течение 0, 1, 3, 5, 7, 9 мин. Полученные экстракты центрифугируют, концентрируют на ротационном испарителе ИР-1ЛТ при температуре 45 ºС и осаждают двукратным объемом 70 % этанола. Максимальный выход пектиновых веществ составляет 6.4 % на АСВ сырья. Изучено влияние продолжительности ультразвуковой обработки на степень этерификации выделенного пектина (рис.1). Показано, что ультразвуковая обработка более 3 мин ведет к снижению степени этерификации до 42-43 %.
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Рисунок 1 – Зависимость степени этерификации пектина

от продолжительности ультразвуковой обработки 

Работа поддержана программой № 5 ОХНМ РАН
1. Минзанова, С.Т. Биохимический состав корнеплодов дайкона и характеристика пектиновых полисахаридов / С.Т. Минзанова, В.Ф. Миронов, А.З. Миндубаев [и др.] // Вестник РАСХН. – 2008. –№ 5. – С. 41-43.
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АНТИСТРЕССОВЫХ АГЕНТОВ.
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В составе сои (Glycine max) присутствуют такие вещества, как ингибиторы протеолитических ферментов, относящиеся к двум семействам: ингибиторы Кунитца (ингибируют трипсин) и ингибиторы Баумана-Бирка (ингибируют трипсин и химотрипсин).

На кафедре биотехнологии РХТУ им. Д.И.Менеделеева авторами настоящих тезисов были разработаны научные основы технологии получения ингибиторов протеаз совместно с получением изолята белка сои [1]. Согласно литературным данным, ингибиторы Кунитца и Баумана-Бирка обладают радиопротекторными свойствами [2], в связи с чем было изучено влияние полученных по разработанной схеме ингибиторов протеаз на выживаемость клеток дрожжей при воздействии таких стрессовых факторов, как жесткое ультрафиолетовое облучение и наличие пероксида водорода.

Для этого на культуру клеток Saccharomyces cerevisiae оказывалось воздействие жестким УФ-облучением в течение различных промежутков времени (2 - 30 сек) либо пероксидом водорода различной концентрации (0,1 – 2,5 %), после чего осуществляли подсчет живых и мертвых клеток. Такой эксперимент проводился как с исходной культурой дрожжей, так и с культурой, предобработанной препаратами ингибиторов в концентрациях от 0,01 до 1г/л. 

Установлено, что полученные препараты ингибиторов Кунитца и Баумана-Бирка обладают заметным защитным действием при добавлении их к культуре клеток дрожжей во всем исследованном диапазоне концентраций ингибиторов протеолитических ферментов (при концентрации 1,00 г/л доля живых клеток увеличивается в 5-6 раз в эксперименте с УФ-облучением и в 3 раза в эксперименте с пероксидом водорода). Таким образом,  ингибиторы трипсина и химотрипсина могут быть использованы в качестве защитных добавок при культивировании микроорганизмов, чувствительных к внешним воздействиям, а также при культивировании микроорганизмов в условиях стресса. 
1. Хабибулина, Н.В. Разработка научных основ технологии получения соевых ингибиторов трипсина и химотрипсина из отходов производства изолята белка сои / Н.В. Хабибулина, А.А. Красноштанова // Тезисы докладов 15-ой международной выставки химической промышленности и науки «ХИМИЯ-2009», конкурс проектов молодых ученых. – Москва, 2009. – С. 40-41.
2. Dittmann, K.H. The radioprotective effect of BBI is associated with the activation of DNA repair-relevant genes [Text] / K.H. Dittmann // International Journal of Radiation Biology. – 1998, 74:2. – P. 225-230.

ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ РЕЖИМОВ ПАСТЕРИЗАЦИИ НА 
ПОЛИПЕПТИДНЫЙ СОСТАВ МОЛОКА КАЗЕИНОВОГО ТИПА
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Молоко и молочные продукты составляют существенную часть современной индустрии питания. Молоко всех видов млекопитающих представляет высоко сбалансированный натуральный продукт [1].

Однако при тепловой обработке молока, которая является обязательной технологической операцией, необходимой для уничтожения патогенных микроорганизмов в молоке перед его переработкой на заводах, протекают побочные процессы, приводящие к ухудшению его органолептических свойств. Вместе с тем, высокие температуры могут вызвать нежелательные физико–химические изменения белковой системы молока, приводящие к нарушению его коллоидной стабильности, снижению пищевой и биологической ценности [2].

В связи с этим целью работы было сравнительное исследование влияния наиболее распространенных промышленных режимов пастеризации молочного сырья казеинового типа на его полипептидный состав.

В работе оценивали влияние следующих режимов пастеризации: 65 0С 30 мин., 76 0С 5 мин., 90 0С 20 сек., 95 0С 5 мин., 100 0С без выдержки. В результате проведенных экспериментальных исследований выявлены изменения в полипептидном составе коровьего и козьего молока при промышленных режимах его термообработки. Полученные нами данные показали взаимное влияние температуры и времени выдержки на изменения в полипептидном составе молока казеинового типа. При всех режимах пастеризации коровьего молока степень деструкции нативных полипептидов достигает 38-51% от исходного. При всех режимах пастеризации козьего молока наблюдается значительное разрушение нативных полипептидов (до 82%-88% от исходного), что связано с меньшей термоустойчивостью козьего молока по сравнению с коровьим.
1. Конь И.Я, Денисова С.Н., Вахрамеева С.Н. // Детский доктор. – 2001. – №1. – С. 59-61.
2. Меркушева И.Н., Петриченко С.П., Кожухова М.А. // Известия вузов. Пищевая технология. – 2005. – № 2-3. – С. 44-46.
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Полное и рациональное использование вторичных материальных ресурсов позволяет создать дополнительные источники сырья и топлива, оздоровить воздушный и водяной бассейны в промышленных регионах. В качестве перспективных вторичных материальных ресурсов могут выступать попутные продукты пивоварения, например, пивная дробина. Пивная дробина является перспективным сырьем для получения ксилозы, применяющейся в качестве сахарозаменителя для питания больных сахарным диабетом.

Цель настоящей работы состояла в исследовании кислотного и ферментативного гидролиза пивной дробины.

До проведения гидролиза сырьё подвергалось предварительной подготовке с применением высокотемпературной обработки водой (100 (С, 1 час), которая подразумевает удаление арабинанов. Промытая пивная дробина подвергалась кислотному гидролизу: температурный режим – 140 °С, продолжительность гидролиза – 5 часов. Выход пентозных сахаров в результате кислотного гидролиза составил 19.2 % на абсолютно сухой вес сырья.
Ферментативный гидролиз проводился с использованием фермента - ксиланазы. Идентификацию продуктов гидролиза осуществляли методом ТСХ на пластинках "Silufol" в системе растворителей бутанол : уксусная кислота : вода в соотношении 5:4:1. Содержание сахаров в гидролизатах определялось титриметрическим методом и методом ВЭЖХ. Проведены сравнительные характеристики ИК спектров с образцов выделенной ксилозы и стандартного образца ксилозы (рис.1).
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	Рисунок 1 – ИК- спектр образца ксилозы (ферментативный гидролиз)
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