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Аннотация. Необходимость совершенствования существующей технологии обес-
смоливания целлюлозы (снижения расхода использующихся при этом проверхност-
но-активных веществ и уменьшения экологической нагрузки) – обусловила сочетание 
существующих методов удаления смолы с ферментативной обработкой. основой ме-
ханизма обессмоливания целлюлозы амфифильными соединениями является процесс 
солюбилизации смолистых веществ, поэтому установление закономерностей данного 
процесса и его регулирование предопределяют успешность реализации выбранной тех-
нологии. С использованием спектрофотометрии, рН-метрии и  метода динамическо-
го светорассеяния исследованы особенности солюбилизации триолеина и канифоли в 
системах на основе индивидуальных неионогенных поверхностно-активных веществ, 
фермента липазы, а также их синергетических смесей с определением  солюбилиза-
ционных емкостей мицелл и возможного механизма встраивания в них солюбилизата. 
Установлено, что синтамид-5 обладает невысокой обессмоливающей способностью, 
несмотря на высокую солюбилизационную емкость его мицелл и получение агрегатов 
с гидродинамическим радиусом до 98 нм после диффузии канифоли в них. Вероятно, 
для успешного обессмоливания целлюлозных полуфабрикатов более предпочтительны 
компактные мицеллярные структуры с развитой поверхностью, которые реализуются в 
смешанных системах амфифильных соединений, в том числе с присутствием в них син-
тамида-5. Введение липазы приводит к увеличению солюбилизационной емкости сме-
шанных агрегатов и возрастанию интенсивности встраивания молекул солюбилизата. 
При этом в зависимости от природы амфифильного соединения имеет место различный 
механизм встраивания солюбилизата в мицеллы. определение размеров ассоциатов в 
смешанных системах показало отсутствие денатурации фермента, что прогнозирует 
успешное применение таких кооперативных систем для обессмоливания волокнистых 
полуфабрикатов. Установлено, что солюбилизирующая способность изучаемых систем 
на объектах, моделирующих смолу, коррелируется с их обессмоливающей способно-
стью относительно различных волокнистых полуфабрикатов.
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Введение

Большинство современных технологических процессов, протекающих с 
участием амфифильных соединений, сопровождаются агрегацией, солюбили-
зацией, эмульгированием, диспергированием и др. При производстве волокни-
стых полуфабрикатов поверхностно-активные вещества (ПАВ) благодаря своей 
дифильной структуре играют важную роль в облагораживании макулатурного 
сырья, очистке различных производственных поверхностей, пеногашении, а 
также в предотвращении отложений «вредной смолы» (проявляя свои солю-
билизирующие и эмульгирующие свойства). эти отложения являются одной 
из нерешенных проблем лесопромышленного комплекса как в России, так и 
за рубежом [11, 15, 18]. Стремление снизить расход ПАВ и экологическую на-
грузку от производства, интенсифицировать процесс растворения (удаления) 
смолы сделало перспективным применение фермента липазы [3, 10, 16]. Бла-
годаря своей амфифильной природе совместное использование ПАВ и липа-
зы представляется весьма выгодным, хотя и не лишено некоторых трудностей 
(возможная инактивация фермента, сорбция на волокне, его неустойчивость в 
производственных условиях) [8].

Известно [16, 17, 25, 26], что использование некоторых ПАВ может приво-
дить к денатурации и инактивации ферментов. Денатурация ферментов обычно 
заключается в разворачивании белковой молекулы и увеличении ее размеров. 
однако наличие этиленоксидных групп в молекулах амфифильных соединений 
элиминирует негативное влияние ПАВ на структуру липазы [22]. Неионоген-
ные ПАВ (НПАВ) в основном связываются с молекулами ферментов через ги-
дрофобные взаимодействия и водородные связи, что зачастую слабо влияет на 
их структуру [19]. этоксилирование ПАВ увеличивает их полярность, промо-
тирует более слабые взаимодействия и лучше стабилизирует белок.

На данный момент накоплен большой эмпирический материал по вопро-
сам солюбилизации в мицеллах индивидуальных ПАВ и в смешанных мицел-
лах [12, 23, 24]. однако механизм инкорпорирования веществ в агрегаты ПАВ–
липаза исследован недостаточно. Трудности изучения солюбилизационного 
процесса, обеспечивающего обессмоливание целлюлозы, обусловлены слож-
ной взаимосвязью между структурой и размером агрегатов. 

Цель исследования – изучение проблемы смешанного агрегирования, а 
также взаимной активации солюбилизирующих свойств многокомпонентных 
смесей на основе амфифильных соединений, в том числе липазы.

Объекты и методы исследования

В качестве объектов исследования были выбраны отечественные НПАВ: 
синтамид-5 и синтанол ДС-10, а также коммерческий ферментный препарат 
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Lipex 100L компании Novozymes. Синтамид-5 является смесью полиоксиэти-
лированных эфиров моноэтаноламидов синтетических жирных кислот с мас-
совой долей 93 % и представляет собой полупрозрачную желтую жидкость, хо-
рошо растворимую в воде и некоторых органических растворителях. Синтанол 
ДС-10 (смесь полиоксиэтиленгликолевых эфиров синтетических первичных 
высших жирных спиртов) – паста белого или желтоватого цвета с содержанием 
основного вещества 99 %. она растворима в воде, устойчива в растворах ми-
неральных кислот, щелочей и солей. Lipex 100L получают глубинной фермен-
тацией генетически модифицированных микроорганизмов Aspergillus. Ранее 
нами [13] были исследованы коллоидно-химические характеристики индиви-
дуальных веществ и их смесей, установлен состав их синергетических смесей. 
Содержание липазного препарата во всех композициях – 30 %. 

В качестве модели для исследования солюбилизации была выбрана 
живичная канифоль (Смолтехнохим). Состав образца был изучен согласно 
стандартизованным методикам [1, 7]. Содержание смоляных кислот – 93 %, 
нейтральных веществ – 7,0 %. В качестве модельного компонента жиров ли-
ственной древесины использовали триолеин (Fluka).

Исследования солюбилизации канифоли проводили на основе методики, 
изложенной в [4]. Для этого в ряд конических колб помещали по 50 мл раство-
ра, добавляли избыток (0,1 г) растертой и фракционированной канифоли (раз-
мер частиц не более 0,26 мм), закрывали притертой пробкой и перемешивали 
на магнитной мешалке в течение 60 мин. Затем растворы центрифугировали 30 
мин при скорости 5000 об/мин для отделения грубодисперсной фазы и осторож-
но декантировали супернатант. Все супернатанты были прозрачными. Затем в 
каждую колбу приливали по 5 мл 1 н раствора LiOH, после окончательного 
развития окраски (60 мин) измеряли оптическую плотность на спектрофотоме-
тре СФ-2000 при длине волны λ = 297,9 нм и длине оптического пути 1 см от-
носительно холостой пробы. По калибровочным кривым находили содержание 
солюбилизированной канифоли.

Разность кислотности среды исследуемых систем до и после солюбили-
зации определяли на приборе Мультитест ИПЛ (Россия).

обессмоливание сульфатной лиственной и сульфитной хвойной небеле-
ных целлюлоз проводили согласно стандартной методике [6] и рассчитывали 
степень обессмоливания [14]. Содержание экстрактивных веществ в сульфат-
ной и сульфитной целлюлозе составило 0,70 и 1,55 % соответственно.

Для определения гидродинамических радиусов Rh агрегатов амфифиль-
ных соединений использовали метод динамического светорассеяния, применяя 
установку Photocor Complex (Photocor Instruments Inc., Россия). Источником 
света служил диодный лазер Photocor-DL с длиной волны λ = 658,7 нм. Корре-
ляционную функцию интенсивности рассеянного света получали с помощью 
коррелятора Photoсor-PC2 с числом каналов 288 и обрабатывали, применяя про-
граммное обеспечение Dynal S. Значения Rh измеряли при угле рассеяния 90° и 
температуре 21 °C. Концентрация растворов – 0,5 %. Погрешность определе-
ния Rh составила в среднем 10 %. Растворы пропускали через фильтры JetBiofil 
PVDF c диаметром пор 0,45 μm. В случае, когда в растворах присутствовало два 
типа частиц, определяли концентрацию каждого типа [21, 27].
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Результаты исследования и их обсуждение

На рис. 1–2 представлены зависимости количества солюбилизированной 
канифоли от концентрации мицеллярных растворов амфифильных соединений 
и их смесей. 

Величины солюбилизационных емкостей смешанных мицелл по отно-
шению к солюбилизату-канифоли (СЕ, г канифоли/г ПАВ) были определены 
по тангенсу угла наклона изотермы солюбилизации к оси концентрации в ми-
целлярной области (после критической концентрации мицеллообразования)  
[9, 20]. Результаты приведены в табл. 1. 

Рис. 1. Зависимость равновесного S (а) и удельного Sуд (б) количества солюбилизиро-
ванной канифоли от концентрации мицеллярных растворов С: 1 – синтанол ДС-10;  

2 – смесь синтанол ДС-10 – синтамид-5 (70:30); 3 – синтамид-5
Fig. 1. Dependence of equilibrium S (а) and specific Sуд (б) amounts of solubilized rosin on 
the concentration of micellar solutions C: 1 – synthanol DS-10; 2 – mixture of synthanol  

DS-10 and synthamide-5 (70:30); 3 – synthamide-5

Рис. 2. Зависимость равновесного S (а) и удельного Sуд (б) количества солюбилизи-
рованной канифоли от концентрации мицеллярных растворов С: 1 – смесь синтанол  
ДС-10 – Lipex 100L (70:30); 2 – смесь синтанол ДС-10 – синтамид-5 + Lipex 100L 

(50:20:30); 3 – смесь синтамид-5 + Lipex 100L (70:30); 4 – Lipex 100L
Fig. 2. Dependence of equilibrium S (а) and specific Sуд (б) amounts of solubilized rosin on 
the concentration of micellar solutions C: 1 – mixture of synthanol DS-10 and Lipex 100L 
(70:30); 2 – mixture of synthanol DS-10, synthamide-5 and Lipex 100L (50:20:30); 3 – mix-

ture of synthamide-5 and Lipex 100L (70:30); 4 – Lipex 100L
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Наибольшей солюбилизационной емкостью относительно канифоли из 
индивидуальных веществ обладает синтамид-5, вероятно, из-за взаимодействий 
между кислотными группами компонентов канифоли и ПАВ. Прогнозируемый 
синергизм наблюдается при смешивании НПАВ. При введении липазы к НПАВ 
солюбилизационная емкость смешанных агрегатов увеличивается, несмотря на 
отсутствие явного индуцированного коллоидного растворения самим фермент-
ным препаратом. Характер зависимостей удельной солюбилизации (рис. 1, б,  
2, б) от роста концентрации обуславливается различным механизмом включе-
ния канифоли в мицеллы. При введении липазы к НПАВ интенсивность встра-
ивания молекул солюбилизата возрастает.

Для более глубокого понимания взаимодействия между амфифильными 
соединениями и солюбилизатом была определена разность водородных показа-
телей (рН) изучаемых систем до и после солюбилизации (концентрация раство-
ров солюбилизаторов 0,5 %). Результаты представлены на рис. 3.

Рис. 3. Изменение рН 0,5 %-х раство-
ров амфифильных соединений при 
солюбилизации: 1 – синтанол ДС-10; 
2 – синтамид-5; 3 – Lipex 100L; 4 – 
синтанол ДС-10 + Lipex 100L (70:30); 
5 – синтамид-5 + Lipex 100L (70:30); 
6 – синтанол ДС-10 + синтамид-5 
(70:30); 7 – синтанол ДС-10 + синта-

мид-5 + Lipex 100L (50:20:30) 
Fig. 3. Changes in рН of 0.5 % amphi-
philic compounds during solubilization: 
1 – synthanol DS-10; 2 – synthamide-5; 
3 – Lipex 100L; 4 – mixture of synthanol 
DS-10 and Lipex 100L (70:30); 5 – mix-
ture of synthamide-5 and Lipex 100L 
(70:30); 6 – mixture of synthanol DS-10 
and synthamide-5 (70:30); 7 – mixture 
of synthanol DS-10, synthamide-5 and 

Lipex 100L (50:20:30)

Таблица 1

Солюбилизационные емкости исследуемых систем

№ 
объекта объект

Канифоль Триолеин

СЕ СЕ эксп/ 
СЕадд СЕ СЕ эксп/ 

СЕадд
1 Синтамид-5 0,35

−
0,46

−2 Синтанол ДС-10 0,28 0,72
3 Lipex 100L 0,03 0,10
4 Синтанол ДС-10 – синтамид-5 (70:30) 0,56 1,87 0,77 1,20
5 Lipex 100L – синтанол ДС-10 0,36 1,76 0,69 1,29
6 Lipex 100L – синтамид-5 0,46 1,81 0,62 1,76
7 Lipex 100L – синтанол ДС-10 + синтамид-5 0,46 1,15 0,47 0,82
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Понижение рН растворов при солюбилизации помимо проникновения 
молекул солюбилизата в мицеллы указывает на химическое взаимодействие 
между спиртовыми группами гидрофильной части НПАВ и кислотными груп-
пами компонентов канифоли [4].

это предположение подтверждается данными, полученными методом 
динамического рассеяния света. На рис. 4 приведены значения гидродинами-
ческих радиусов Rh частиц, присутствующих в растворах. 

Как видно из рис. 4, в растворе коммерческого препарата липазы присут-
ствуют две моды 15 и 110 нм. Методом гель-электрофореза было установлено 
наличие белковых молекул массой 30 кДа (с предполагаемым размером около 
5 нм [2, 5]), а также минорного количества примесей небелковых компонентов, 
на счет которых можно отнести появление частиц размером 110 нм. обнару-
женные частицы с размером 15 нм, вероятно, представляют собой ассоциаты 
молекул липазы. Введение канифоли приводит к усилению гидрофобных взаи-
модействий в ассоциатах фермента, что отражается в уменьшении их размеров.

Гидродинамический радиус мицелл синтанола ДС-10 составляет 3 нм. 
Для интенсивного растворения смолы необходима развитая мицеллярная по-
верхность, т. е. мелкие мицеллы. Введение канифоли приводит к некоторому 
увеличению размеров мицелл до 8 нм. Включение канифоли в мицеллы, воз-
можно, происходит по диссоциационно-солюбилизационному механизму: пер-

Рис. 4. Размеры агрегатов Rh амфифильных соединений 
в отсутствии и присутствии канифоли: 1 – синтамид-5; 
2 – синтанол ДС-10; 3 – Lipex100L; 4 – синтанол ДС-10 + 
+ синтамид-5 (70:30); 5 – синтанол ДС-10 + Lipex 100L 
(70:30); 6 – синтамид-5 + Lipex 100L (70:30); 7 - синтанол 

ДС-10 – синтамид-5 + Lipex 100L (50:20:30)
Fig. 4. Size distribution of aggregates Rh of amphiphilic 
compounds in the absence and presence of rosin: 1 – 
synthamide-5; 2 – synthanol DS-10; 3 – Lipex100L;  
4 – mixture of synthanol DS-10 and synthamide-5 (70:30); 
5 – mixture of synthanol DS-10 and Lipex 100L (70:30); 
6 – mixture of synthamide-5 and Lipex 100L (70:30); 7 – 
mixture of synthanol DS-10, synthamide-5 and Lipex 100L 

(50:20:30)
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воначально мицелла распадается и соединяется с частицами смолы, переводя 
их в раствор с образованием устойчивой микроэмульсии.

Мицеллярные растворы синтамида-5 полидисперсны с гидродинамиче-
скими радиусами агрегатов 4 и 32 нм. Добавка канифоли приводит к образо-
ванию ассоциатов одной моды 98 нм из-за преобладания диффузионно-солю-
билизационного механизма, когда размеры мицелл сильно увеличиваются за 
счет диффузии солюбилизата во внутренний углеводородный объем мицеллы.  
В пользу этого также свидетельствуют наибольшее снижение рН при солюби-
лизации и максимальное значение солюбилизационной емкости среди исследу-
емых индивидуальных амфифильных соединений.

Мицеллы синергетической смеси НПАВ имеют размер, приближенный к 
размерам мицелл синтанола ДС-10, но присутствие синтамида-5 повышает со-
любилизационную емкость (табл. 1) синергетической смеси. Включение кани-
фоли в смешанные мицеллы проходит по диффузионно-солюбилизационному 
механизму, в результате чего солюбилизированные агрегаты сильно увеличива-
ются в размерах.

Введение липазы к индивидуальным НПАВ не приводит к росту разме-
ров агрегатов. Фермент успешно встраивается в мицеллы ПАВ, и денатурации 
белка не происходит. Канифоль в такой системе солюбилизируется по механиз-
мам действия самих НПАВ. Смесь липазы с синтамидом-5 имеет наибольшее 
изменение рН из всех смесей фермент–ПАВ, что коррелирует с результатами 
исследования солюбилизационной емкости в данной смеси.

однако при смешении синергетической смеси НПАВ и липазы получа-
ются компактные структуры с Rh ~ 4 нм. При образовании солюбилизационных 
агрегатов мицеллярные размеры увеличиваются до 56 нм, что можно объяснить 
присутствием синтамида-5, несмотря на его минорное содержание в смеси. В 
таких многокомпонентных системах диффузионно-солюбилизационный меха-
низм встраивания канифоли в компактные мицеллы осложняется стерическими 
затруднениями, что и вызывает увеличение их размеров [9]. 

При солюбилизации триолеина мицеллами индивидуальных НПАВ на-
блюдаются идентичные механизмы встраивания солюбилизата. Индуцирован-
ное коллоидное растворение триолеина связано с действием фермента. Извест-
но, что у липаз есть два связывающих места: широкий «карман» для спирта 
и узкий – для карбоновых кислот [5]. Вероятно, помимо расщепления жиров 
происходит и связывание продуктов гидролиза, что подтверждается данными 
потенциометрического титрования. Смешанные мицеллы обладают синерге-
тическим солюбилизирующим действием относительно триолеина, что предо-
пределяет их хорошее обессмоливающее действие на лиственные породы. В 
композиции синергетической смеси НПАВ + липаза  наблюдается низкая со-
любилизирующая способность, вероятно, из-за стерических затруднений при 
встраивании солюбилизата в такие сложные агрегаты.

Поскольку солюбилизация является ключевым фактором процесса обес-
смоливания, полученные данные были сопоставлены с результатами изучения 
снижения смолистости сульфатной лиственной (СФА) и сульфитной хвойной 
(СФИ) небеленой целлюлозы в условиях стадии промывки полуфабриката пе-
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ред отбелкой. Степень обессмоливания при действии изучаемых систем пред-
ставлена в табл. 2.

Результаты исследования показали, что обессмоливающая способность 
выбранных систем коррелирует с их солюбилизирующей способностью. Так, 
действие синтанола ДС-10, в отличие от синтамида-5, эффективнее на суль-
фатной целлюлозе, как и его солюбилизирующая способность относительно 
триолеина.

Было обнаружено, что индивидуальные НПАВ обладают невысокой 
обессмоливающей способностью по отношению к волокнистым полуфабри-
катам, несмотря на высокую солюбилизационную емкость мицелл. Веро-
ятно, присутствие целлюлозных волокон вызывает частичную адсорбцию 
образованных на них крупных мицеллярных структур, что снижает сум-
марную мицеллярную поверхность, необходимую для солюбилизационного 
действия. ожидаемый по ее коллоидно-химическим характеристикам си-
нергизм смеси НПАВ подтверждается приведенными в табл. 2 значениями 
степени обессмоливания, в 2 раза превышающими аддитивное значение. 
Согласно данным по солюбилизации, введение липазы к синтамиду-5 спо-
собствует синергетическому обессмоливанию (по сравнению с аддитивны-
ми значениями). 

Совместное применение липазы как с синтанолом ДС-10, так и со сме-
сью НПАВ не привело к синергетическому снижению общей смолистости 
сульфатной лиственной целлюлозы по сравнению с индивидуальными веще-
ствами. однако [14] при микроскопическом исследовании состояния смолы 
на волокне было доказано, что обработка целлюлозы смесью липаза – синта-
нол ДС-10 способствует диспергированию больших коагулированных частиц 
смолы. В случае композиции НПАВ с ферментом отмечается симбатная обес-
смоливанию зависимость.

Возможное увеличение стоимости обессмоливающей композиции 
вследствие добавки липазы может быть компенсировано ростом количества 
солюбилизированных экстрактивных веществ, что обеспечит хорошее обес-
смоливающее действие химикатов, а также снижением нагрузки на очистные 
сооружения. 

Таблица 2

Обессмоливающее действие используемых систем

№ 
объекта объект

Степень обессмоливания / 
аддитивное значение, %
СФА СФИ

1 Синтамид-5 18 38
2 Синтанол ДС-10 38 16
3 Lipex 100L 68 49
4 Синтанол ДС-10 – синтамид-5 (70:30) 68/32 60/24
5 Lipex 100L – синтанол ДС-10 35/47 45/26
6 Lipex 100L –синтамид-5 39/33 44/41
7 Lipex 100L – синтанол ДС-10 + синтамид-5 52/68 55/57
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Результаты исследования показали, что в зависимости от природы амфи-
фильного соединения имеет место различный механизм встраивания солюби-
лизата в мицеллы. При смешивании растворов ПАВ и липазы не наблюдается 
денатурации фермента. это подтверждает гипотезу о возможном применении 
таких синергетических смесей в качестве реагентов, обессмоливающих цел-
люлозу.

Выводы

1. обоснована коллоидно-химическая концепция, применимая при раз-
работке систем на основе поверхностно-активных веществ и фермента липазы 
для солюбилизации смолистых компонентов целлюлозы.

2. Установлено, что максимальной солюбилизационной емкостью обла-
дают смеси неионогенных поверхностно-активных веществ. Добавление к ним 
липазы приводит к синергетическому эффекту.

3. Показана зависимость степени обессмоливания от механизма включе-
ния солюбилизата в мицеллы. Более эффективное снижение смолистости цел-
люлозы наблюдается при диффузионно-солюбилизационном механизме.

4. Состав синергетических смесей поверхностно-активные вещества –
липаза с содержанием фермента в композиции до 30 % способствует хорошему 
обессмоливанию и снижению нагрузки на очистные сооружения, что, возмож-
но, компенсирует увеличение стоимости обессмоливающей композиции вслед-
ствие добавки липазы.
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Abstract. The necessity to improve the existing technology of pulp deresination, in particular, to 
reduce the surfactants consumption and decrease the environmental load, led to a combination 
of existing methods of resin removal with the use of enzymatic treatment. The basis of the 
pulp deresination mechanism by amphiphilic compounds is the solubilization of resinous 
substances. Thus, the establishment of the patterns of this process and its control predetermines 
the success of implementation of the selected technology. The features of solubilization of 
triolein and rosin in the lipase-based systems of individual nonionic surfactants, the enzyme, 
as well as their synergistic mixtures with the determination of solubilization capacities of 
micelles and the possible mechanism of solubilizate incorporation into them were studied 
using spectrophotometry, pH measurement and dynamic light scattering. It was found that 
synthamide-5 has a low deresination capability in spite of the high solubilization capacity of 
its micelles and the production of aggregates with a hydrodynamic radius up to 98 nm after 
diffusion of rosin into them. It is likely that compact micellar structures with a developed 
surface, which are implemented in mixed systems of amphiphilic compounds, including the 
presence of synthamide-5 in them, are more preferable for successful deresination of pulp 
semi-finished products. The addition of lipase leads to an increased solubilization capacity 
of mixed aggregates and an increase in the intensity of solubilizate molecules incorporation. 
Thus, depending on the nature of the amphiphilic compound, there is a different mechanism 
for solubilizate incorporation into micelles. Determination of the size of associates in mixed 
systems showed the absence of enzyme denaturation, which predicts the successful application 
of such cooperative systems for deresination of fiber semi-finished products. It is found that 
the solubilizing capability of the studied systems on resin modeling objects correlates with 
their deresination capability with respect to different fiber semi-finished products.
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