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ВВЕДЕНИЕ

Постоянно растущее промышленное произ-
водство синтетических полимерных материалов
(пластмасс) приводит к масштабному (постепен-
но переходящему в катастрофическое) загрязне-
нию окружающей среды их отходами. Актуаль-
ность рассмотрения проблем, связанных с био-
коррозией синтетических полимеров, диктуется
отсутствием в настоящее время русскоязычных
обзорных работ, доступных широкому кругу оте-
чественных специалистов.

Из-за широкого распространения пластмасс в
технике и домашнем хозяйстве невозможно орга-
низовать универсальную систему сбора и утили-
зации их отходов. В результате возникли две, ка-
залось бы, разнонаправленные, но фактически
тесно связанные задачи: во-первых, продление
срока службы используемых технических поли-
мерных изделий путем предупреждения их кор-
розии, в том числе микробной биокоррозии, и,
во-вторых, ускорение биоразложения отходов,
накапливающихся после завершения срока служ-
бы этих изделий.

Первая задача решается путем введения в со-
став полимера стабилизирующих и биоцидных
добавок, вторая – путем введения добавок уско-
ряющих разрушение пластмасс под действием
физико-химических факторов среды и делающих их
доступными для утилизации микроорганизмами.

Хотя основной целью данного обзора является
первая проблема (которую мы рассмотрим в ос-
новном на примере широко распространенных
пластмасс), необходимо кратко остановиться на
способах увеличения доступности синтетических
пластмасс для разложения микроорганизмами.
Оговоримся, что рассмотрение отдельной очень
важной и масштабной проблемы получения т.н.
“биопластмасс” на основе биологических поли-
меров (например, крахмала, целлюлозы, хитина,
альгината, полиоксиалканоатов и др.) или моно-
меров (например, молочной кислоты – источника
полилактида) в нашу задачу не входит, поскольку
подробно обсуждается в недавно опубликованных
обзорах (Roohi et al., 2017; Iram et al., 2019) и моно-
графии (Ciardelli et al., 2019).

Повышение разлагаемости и биодоступности
пластмасс может быть достигнуто двумя основны-
ми способами. Первый, прямо не связанный с воз-
действием микроорганизмов, состоит в использо-
вании физико-химических приемов (нагреванием
пластмасс при повышенных температурах, облу-
чением ультрафиолетом, введением добавок, по-
вышающих чувствительность к окислительному
воздействию атмосферного кислорода и др.
(European Bioplastics, 2015; Mierzwa-Hersztek et al.,
2019). В этом случае в полимерных цепях пластмасс
возникают неоднородности и разрывы, которые де-
лают их более доступными для последующего раз-
ложения микроорганизмами. Второй путь состоит
во внедрении в структуру пластмассы биоразла-
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гаемых добавок (крахмала, целлюлозы) и других
доступных для прямого воздействия микроорга-
низмов субстратов. В последние годы возникло
крупнотоннажное производство таких субстра-
тов, называемых “полностью разлагаемыми до-
бавками к пластмассам” (“totally degradable plastic
additive”, TDPA), которые существенно ускоряют
микробную биокоррозию (Agamuthu, Faizura,
2005).

Однако при использовании таких добавок воз-
никают две проблемы. Во-первых, для гомоген-
ного смешивания столь разнородных субстратов,
как растительные продукты и синтетические (как
правило, гидрофобные) плаcтмассы, необходимо
введение т.н. “совместителей” или “компатиби-
лизаторов” (“сompatibilizers”), которые обычно
представляют собой блок привитых сополимеров,
но могут также быть химически модифицирован-
ными полимерами (Ajji, 2014; Markovic, Visakh,
2017). Так, например, полиэтилен с привитым ма-
леиновым ангидридом (MAPE) обеспечивает хо-
рошие результаты с точки зрения улучшения сов-
местимости с другими наполнителями (Герасин и
соавт., 2005; Robledo-Ortíz et al., 2020). Во-вторых,
введение этих добавок отрицательно сказывается
на прочности пластмасс и времени их жизни при
воздействии неблагоприятных физико-химиче-
ских условий среды. Кроме того, микробная утили-
зация органических добавок приводит к формиро-
ванию мелких (и даже наноразмерных) фрагментов
пластмасс т.н. “микропластиков”, которые встре-
чаются повсеместно в водоемах и почве. Они мо-
гут адсорбировать другие загрязняющие вещества
и, накапливаясь в почвенных и водных беспозво-
ночных организмах, приводить к их повреждениям,
а главное – попадать с пищей в организмы живот-
ных и человека, вызывая токсические эффекты.
Экологические проблемы, вызываемые микро-
пластиками, и способы борьбы с их образованием
являются предметом многочисленных исследова-
ний (см. обзоры: Padervand et al., 2020; Yuan et al.,
2020; Bashir et al., 2020) и будут кратко рассмотре-
ны нами в последующих разделах обзора.

Кроме того, в пластмассы могу вводиться другие
вещества, определенным образом влияющие на их
свойства, в том числе и на чувствительность к воз-
действию микроорганизмов: сшивающие агенты,
наполнители и другие компоненты. Многочислен-
ные технологические и экологические проблемы,
возникающие при производстве и применении
описанных материалов, подробно освещены в
специальной литературе, к которой мы и отсыла-
ем читателей, интересующихся деталями указан-
ных проблем (Adamcová et al., 2019; Ciardelli et al.,
2019).

ПРОЦЕССЫ И МЕХАНИЗМЫ 
БИОЛОГИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ 

СИНТЕТИЧЕСКИХ ПЛАСТМАСС

Главные этапы разложения пластмасс. Основ-
ными биологическими объектами, способными
осуществлять биокоррозию пластмасс, являются
микроорганизмы. Поэтому при дальнейшем изло-
жении имеющихся в литературе сведений именно
их роли в природных и промышленных условиях бу-
дет уделено основное внимание. В понятие биоде-
градации пластмасс входит изменение таких их
свойств, как форма поверхности, и молекуляр-
ная масса, пределы прочности, химическая
структура. Биоразлагаемость определяется как
химическим составом пластмасс, так и условия-
ми их применения и хранения отходов. В
естественных условиях (в почвах и водоемах)
пластмассы разлагаются преимущественно под
влиянием аэробных микроорганизмов с образо-
ванием СО2, Н2О и метаболитов (олигомеров, ди-
меров, мономеров и продуктов их превращений).
В глубоких отложениях и на свалках определяю-
щую роль играют анаэробные микроорганизмы,
разлагающие пластмассы до СН4, Н2О и метаболи-
тов. Образующиеся промежуточные продукты мо-
гут включаться в биомассу микроорганизмов или
накапливаться в окружающей среде. И, наконец,
в компостах могут осуществляться оба типа про-
цессов разложения пластмасс (Fesseha, Abebe,
2019).

Принято подразделять микробную деградацию
полимеров на четыре основных этапа: биодетери-
орацию (biodeterioration), биофрагментацию, ас-
симиляцию и минерализацию (Sharma, 2018). Под
термином биодетериорация обычно понимают
первичное воздействие микроорганизмов на поли-
мер, не приводящее к существенному нарушению
его структуры, но изменяющее свойства полимера
таким образом, что облегчается последующая его
модификация под влиянием факторов внешней
среды, а также биофрагментация под действием
ферментов микроорганизмов. Между первым и
вторым этапами биокоррозии полимеров не все-
гда можно провести четкие границы. Подробно
последствия воздействия процесса биодетерио-
рации на экологическое состояние окружающей
среды рассмотрены в монографии (Biodeterioration
Research 3, 1990) и последующих статьях (напри-
мер, Stroganov et al., 2008). Третий этап – ассими-
ляция (включение фрагментов-метаболитов в био-
массу микроорганизма) может практически отсут-
ствовать или протекать лишь частично. И, наконец,
полное разложение полимера может приводить к
его минерализации с образованием вышеупомяну-
тых продуктов. В данном обзоре мы подробнее
остановимся только на втором этапе, а именно, на
ферментативной биокоррозии синтетических по-
лимеров преимущественно на примере полиоле-
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финов (полиэтиленов и сходных по структуре
полимеров), поскольку этот вид синтетических
пластмасс является не только широко распро-
страненным, но и наиболее долговечным из-за
устойчивости к воздействию микробиоты как
природных, так и технологических систем.

Ферменты, участвующие в биокоррозии синте-
тических пластмасс. К деполимеризации синтетиче-
ских пластмасс может приводить воздействие фи-
зико-химических факторов: фотоокислительных
(например, ультрафиолета), термических, меха-
нохимических (например, воздействие озона или
катализ тяжелыми металлами, приводящие к воз-
никновению свободных радикалов) и других. Од-
нако наряду с этими процессами значительную
роль играет участие микроорганизмов в разруше-
нии синтетических пластиков (Devi et al., 2015;
Sheel, Pant, 2018).

Очевидно, что в связи с практической нерас-
творимостью пластмасс в водных системах, реша-
ющую роль в процессах их биоразложения играют
ферменты микроорганизмов, выделяемые в окру-
жающую среду или расположенные на поверхно-
сти микробной клетки.

Во многих случаях природа ферментов, играю-
щих ключевую роль в биодеградации синтетических
пластмасс под действием конкретных микроорга-
низмов, остается неизвестной. Однако участие не-
которых классов ферментов в этих процессах мож-
но считать убедительно доказанным (Sharma,
2018). Выборочные данные приведены на рис. 1.

Одними из наиболее изученных ферментов,
принимающих участие в биокоррозии пластмасс,
являются лакказы (EC 1.10.3.2), содержащие в ак-
тивном центре атомы меди, связанные с амино-
кислотами. Их синтезируют прокариоты, грибы и
растения. Эти ферменты обладают широкой суб-
стратной специфичностью, но одна из основных
их функций связана с круговоротом лигнина и
формированием гумуса в почве. Они находят ши-
рокое применение в биотехнологии при перера-
ботке отходов, в том числе содержащих синтети-
ческие пластмассы (Sheel, Pant, 2018; Ceci et al.,
2019). Другим ферментом, участвующим в дегра-
дации синтетических пластмасс, в частности, вы-
сокомолекулярного полиэтилена (РЕ), является
марганецпероксидаза (ЕС 1.11.1.13). Этот содер-
жащий гем фермент также участвует в деградации
лигнина, но способен осуществлять и биокорро-
зию облученного ультрафиолетом РЕ (Mukherjee,
Kundu, 2014), а также полиамида нейлона. Еще
одной активной в биокоррозии полимеров окси-
доредуктазой, относящейся к классу “лигниназ”,
является лигнинпероксидаза (ЕС 1.11.1.14) (Vigna-
li et al., 2018).

Ключевую роль в деструкции синтетических
полимеров – производных олефинов, играют ал-
кангидроксилазные многокомпонентные системы,
включающие монооксигеназы, специфичные для
алканов с разной длиной углеродной цепи. Эти фер-
менты могут содержать в активном центре цитохро-
мы Р450 (CYP52, CYP153, CYP116B5) или флави-

Рис. 1. Основные ферменты, участвующие в биодеградации синтетических пластмасс (по Sharma, 2018).
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ны, как, например, AlmA (у термофильных бакте-
рий, LadA), атомы меди (pBMO), а также атомы
меди в сочетании с флавинами (диоксигеназы)
или негемовое железо (AlkB) и другие кофакторы.
Для активности некоторых из них (AlkB) необхо-
димо присутствие белков рубредоксинов или
ферментов рубредоксинредуктаз, а для фермен-
тов, содержащих цитохром Р450, требуется фер-
редоксин и ферредоксинредуктаза (Jeon, Kim,
2015; Турова и соавт., 2016; Moreno, Rojo, 2019).
Прямые доказательства участия алкангидроксилаз
Rhodococcus ruber в деструкции РЕ, подвергнутого
предварительному абиотическому оксо-фрагмен-
тированию, получены путем секвенирования РНК
с последующим хроматомасс-cпектрометриче-
ским анализом (Gravouil et al., 2017).

Существуют основания полагать участие в
процессах биокоррозии и некоторых других фер-
ментов: серингидролаз, микробных липаз и эстераз
(рис. 1). Однако их роль и механизмы действия
пока изучены недостаточно (Sharma, 2018).

Методы детекции биокоррозии пластмасс. Изу-
чение механизмов деградации синтетических по-
лимеров затруднено крайне низкой скоростью
протекания процессов их биокоррозии. Время жиз-
ни этих полимеров в природных условиях составля-
ет десятки и сотни лет. Поэтому даже начальные ре-
зультаты биокоррозии можно обнаружить только
после длительного воздействия микроорганизмов,
измеряемого несколькими неделями или месяца-
ми. Мы рассмотрим механизмы и методы детек-
ции биокоррозии на примере наиболее распро-
страненных синтетических пластмасс, а именно
полиэтилена низкой плотности (low-density poly-
ethylene LDPE), полиэтилена высокой плотности
(high density polyethylene, HDPE), полиэтиленте-
рефталата (polyethylene terephthalate, PET), поли-
пропилена (polypropylene, PP), поливинилхлори-
да (polyvinyl chloride, PVC) и полиуретана (poly-

urethane, PUR). Они составляют более половины
кратковременно используемых пластмасс (напри-
мер, в виде упаковочного материала), которые в ре-
зультате дают наибольшее количество отходов (Ra-
gaert et al., 2017) (рис. 2). В цитируемом далее обзоре
кратко рассмотрены механизмы, участвующие в
биодеградации некоторых из указанных пласт-
масс и перечислены основные микроорганизмы-
возбудители их биокоррозии (Raddadi, Fava, 2019)
(рис. 3).

Сделаны попытки оценить разными методами
повреждение поверхности полиэтиленов (РЕ) (как
правило, модифицированных предварительной
обработкой нагреванием или облучением ультра-
фиолетом). Например, уже в ранних работах удалось
показать с помощью сканирующей электронной
микроскопии наличие повреждений поверхности
LDPE, модифицированного добавлением 7.7%
крахмала, при длительной инкубации в присутствии
Arthrobacter paraffineus по сравнению со стерильны-
ми условиями (Hakkarainen, Albertsson, 2004). Одна-
ко для обнаружения хотя бы слабых повреждений
поверхности немодифицированных РЕ в лабора-
торных условиях необходима инкубация с микро-
организмами в течение нескольких недель, а в
природных условиях (например, в почве) – даже
нескольких месяцев (Sangale et al., 2012; Esmaeili
et al., 2013). Нами недавно предложен удобный
оптический экспресс-метод количественной оцен-
ки повреждения моно- и мультивидовыми сообще-
ствами микроорганизмов поверхности немодифи-
цированного РЕ путем измерения светорассеяния,
для которого достаточно инкубации в течение всего
5–7 сут. Этот подход может использоваться как для
оценки биокоррозии пластмасс, так и для подбо-
ра биоцидов, позволяющих защитить пластмассы
от биоповреждения (Журина и соавт., 2020а,
2020б).

В качестве простых физико-химических мето-
дов оценки биокоррозии применяют измерение
потери веса, пределы прочности при растяжении,
молекулярную массу, степень кристалличности и
поглощения воды (изменение гидрофобности)
(Harrison et al., 2018; Kulkarni, Dasari, 2018). При
этом замечено, что сообщества микроорганизмов
проявляют более высокую деградирующую спо-
собность, чем отдельные их представители (по-
дробнее см. предпоследний раздел данного обзора). 

Сведения о биодеградации РР очень ограни-
ченны. Показано, что существенное ускорение
разложения РР грибами Phanerochaete chrysosporium
и Engyodontium album наблюдается после жесткой
его предобработки (выдерживание при 100°C или
облучение ультрафиолетом в течение 10 дней)
(Jeyakumar et al., 2013). Установлено синергидное
биокоррозионное воздействие в течение 12 мес.
бинарных комбинаций бактерий: B. flexus +
+ P. azotoformans или B. flexus + B. subtilis на моди-

Рис. 2. Наиболее распространенные синтетические
пластмассы (аббревиатуры расшифрованы в тексте).
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фицированный РР. При этом показано, что РР,
облученный ультрафиолетом, деградирует быстрее,
чем термически обработанный пластик (Aravinthan
et al., 2015). В одной из немногих работ с немодифи-
цированным РР авторы изучили его биодеградацию
в отсутствие дополнительных компонентов, с по-
мощью мезофильной бактерии Stenotrophomonas
panacihumi, изолированной из твердых бытовых
отходов, и измерили степень разложения РР по
количеству образующейся углекислоты и измене-
нию величины молекулярной массы. Они проде-
монстрировали обратную зависимость между ве-
личиной молекулярной массы полимера и степе-
нью его биодеградации (по выделению CO2)
после инкубации в течение 90 сут в присутствии
изучаемого микроорганизма (Jeon, Kim, 2016).
Заслуживает внимания работа, посвященная
биодеградации РР в виде частиц микропластика,
которые, как мы уже упоминали, представляют се-
рьезную угрозу для природных биоценозов. После
40 сут инкубации потеря веса РР составляла 4% в
случае Bacillus sp., и 6.4% в присутствии Rhodococ-
cus sp. Эти данные подтверждены спектроскопиче-
скими и электронно-микроскопическими метода-
ми (Auta et al., 2018).

Следует отметить, что сама по себе потеря веса
полимера не может служить надежным критерием
его биодеградации, поскольку состав пластиков,
как мы уже упоминали, очень гетерогенен, и часть
компонентов может теряться при воздействии
факторов внешней среды независимо от присут-
ствия микроорганизмов. Поэтому данный показа-
тель должен обязательно дополняться другими ме-
тодами тестирования. В частности, показателем
деградации полимера может служить измерение
его механической или термической стабильности.
Однако и в этом случае наличие дополнительных
компонентов может сильно влиять на результаты.
Так, например, пленки PVC могут содержать до
30% и более дополнительных компонентов, до-
ступных для воздействия микроорганизмов. В
этих случаях дополнительным критерием может
служить метод дифференциального калоримет-
рического анализа – температура перехода полиме-
ра в “стекловидное” состояние. Снижение этой
температуры может указывать на микробную де-
градацию полимера (Lucas et al., 2008). О наличии
микробного повреждения полимеров может также
свидетельствовать снижение их средней молеку-
лярной массы, определяемой методом гель-филь-
трации, которое проявляется на поздних стадиях
биодеградации полимера, как, например, в случае
биокоррозии PVC (Giacomucci et al., 2020). В неко-
торых случаях оправдывают себя радиоизотоп-
ные методы, хотя они требуют предварительного
введения “меченых” атомов в полимер с последу-
ющим определением “меченых” продуктов де-
градации. Очевидно, что этот метод применим
только при достаточно глубокой деструкции по-

лимеров в конкретном случае PE (Tian et al.,
2016). Некоторые методы пока только проходят
апробацию их применимости для измерения био-
коррозии синтетических полимеров. Например,
определение соотношения стабильных изотопов,
т.е. величины δ13C, широко применяемое в био-
геохимии, испытано для определения биокорро-
зии ряда полимеров, в том числе полиолефинов, с
обнадеживающими результатами (Berto et al., 2017).

Биодеградация PS пока еще изучена недоста-
точно. Мономерный стирол может подвергаться
микробной деструкции, которая начинается с
окисления двойной связи этиленовой боковой
цепи, катализируемого стиролмонооксигеназой.
Однако сам полимер очень устойчив к биокорро-
зии: есть сведения, что его листы сохраняются без
повреждений в почве более 32 лет (Otake et al.,
1995). Как правило, биодеградацию PS изучают
на его комплексных сополимерах. Однако прове-
дено исследование воздействия чистой культуры
R. ruber и на измельченный индивидуальный PS
(Mor, Sivan, 2008). Авторы изучили образование
биопленок на поверхности полимера и измерили
потерю его веса, составившую 0.5 и 0.8% за 4 и 8 нед.
инкубации соответственно. В другой работе обна-
ружена деградация немодифицированного PS c об-
разованием стирола, толуола, бензола и акролеина
под воздействием Pseudomonas sp. (Devi et al., 2016).
Существуют исследования, демонстрирующие
возможность биодеградации полистирола, изме-
ренной разными методами при длительных инку-
бациях с чистыми культурами микроорганизмов:
Pseudomonas aeruginosa, Bacillus subtilis, Staphylo-
coccus aureus, Streptococcus pyogenes, Aspergillus niger
и рядом микробных сообществ. Они обобщены в
недавно опубликованном обзоре (Ho et al., 2017).

Особый случай биодеградации PS обнаружен у
микроорганизма кишечной микробиоты личи-
нок мучного хрущака (Tenebrio molitor Linnaeus),
способных метаболизировать полистирол, про-
грызая пластиковую упаковку с образованием
14СО2 при метаболизме меченого 14С-PS (Yang et al.,
2015a). Этот процесс подавляется при добавлении
в пищу насекомого антибиотиков. Особенно ак-
тивным ингибитором оказался гентамицин. Из
червеобразного отростка личинок изолирован мик-
роорганизм Exiguobacterium sр., способный форми-
ровать биопленку на поверхности PS, нарушая его
структуру, снижая гидрофобность и вызывая об-
разование полярных С–О-групп. Планктонная
культура этой бактерии способна деградировать
7.4% фрагментов PS за 60 сут инкубации (Yang
et al., 2015b).

Очень устойчивым к микробному воздей-
ствию оказался PVC. Детальный филогенетиче-
ский анализ микроскопических грибов, заселяю-
щих пленки PVC, помещенные в почву на 10 мес.,
показал преимущественное присутствие: Phaner-
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ochaete chrysosporium, Lentinus tigrinus, Aspergillus
niger и A. sydowii. Дальнейшее их раздельное куль-
тивирование в течение 7 нед. на средах, содержа-
щих PVC в качестве единственного источника
углерода, позволило обнаружить изменение ха-
рактера поверхности полимера методом сканиру-
ющей электронной микроскопии (scanning elec-
trone microscopy, SEM), снижение его молекуляр-
ной массы (методом гель-хроматографии),
изменение химической структуры полимера мето-
дами инфракрасной спектроскопии с Фурье преоб-
разованием (Fourier-transform spectroscopy FTIR) и
ядерного магнитного резонанса (nuclear magnetic
resonance, NMR), что свидетельствует о потенци-
альной способности микроскопических грибов к
биокоррозии PVC (Ali et al., 2014). Бактерии ме-
нее активны как биодеструкторы PVC. Так, раз-
ные виды Pseudomonas, способные усваивать мо-
номерный винилхлорид (Danko et al., 2004), не
оказывают существенного воздействия на немо-
дифицированный PVC (Wilkes, Aristilde, 2017).
Более активными оказались бинарные и мульти-
видовые сообщества бактерий. Так, совместная
культура P. citronellolis и B. flexus после 45 сут ин-
кубации вызывали фрагментацию пленки PVC,
сопровождаемую 10% снижением молекулярной
массы. Биодеградация отходов PVS сопровожда-
лась изменением химического состава и потерей
веса, составившей 19% после 30 сут инкубации
(Giacomucci et al., 2019). Аналогичная активация
биоразложения PVC получена в анаэробных со-
обществах, выделенных из морских осадков. Ин-
кубация в течение 7 мес. привела к потере веса,
составившей 11.7%, снижению термической ста-
бильности и молекулярной массы полимера (Gia-
comucci et al., 2020).

Наиболее убедительные данные о способности
микроорганизмов к биокоррозии пластмасс и ме-
ханизмах происходящих изменений дают методы
измерения повреждений синтетических пласт-
масс, включая FTIR, NMR, хроматомасс-спек-
трометрию (gas chromatography coupled with mass
spectroscopy, GC–MS), а также микроскопиче-
ские методы – SEM и атомную силовую микро-
скопию (atomic force microscopy, AFM). Отметим,
что последние два метода имеют существенные
недостатки, которые нужно учитывать при оценке
результатов и о которых будет сказано в разделе,
посвященном участию мультивидовых сообществ
в биокоррозии. Эти методы позволяют обнару-
жить возникновение под воздействием микроор-
ганизмов ранее не существовавших в составе по-
лимеров функциональных групп (карбонильных,
спиртовых и др.), а также изменения в самих поли-
мерных цепях (возникновение непредельных свя-
зей, отщепление боковых групп и т.д.). Но и в этих
случаях нельзя упускать из вида возможность из-
менений не основного скелета пластмассы, а при-
сутствующих в ней дополнительных компонентов:

компатибилизаторов, пластификаторов, стабили-
заторов и др. Более подробное рассмотрение
этих методов выходит за рамки данного обзора
(см., например, Hakkarainen, Albertsson, 2004;
Springer Handbook of Materials Measurement Methods,
2006; Vimala, Mathew, 2016).

Мы рассмотрим более подробно некоторые из
последствий воздействия микроорганизмов на
конкретном примере биодеградации PET, кото-
рый представляет собой сополимер терефталевой
кислоты и этиленгликоля и довольно чувствите-
лен к микробному воздействию, поэтому для него
биохимические превращения изучены наиболее
подробно. Он содержит как кристаллические, так и
аморфные участки; последние более чувствительны
к воздействию ферментов. Хотя РЕТ включает
эфирные связи, наличие ароматических групп де-
лает их устойчивыми к гидролизу липазами и эс-
теразами (Webb et al., 2013).

Значительная часть исследований по биоде-
градации РЕТ проведена с изолированными
ферментами при повышенных температурах для
перевода кристаллической формы полимера в
аморфную. Показано, что липазы, эстеразы, кути-
назы, изолированные из грибов и актиномицетов,
гидролизуют аморфный РЕТ и изменяют поверх-
ность пленки, изготовленной из этого полимера.
Карбоксилэстеразы из разных видов бацилл также
способны частично гидролизовать волокна РЕТ.
Наиболее активной оказалась термостабильная
грибная кутиназа HiC из Thermomyces insolens. Под
ее воздействием (96 ч, 70°С) происходит почти
полный гидролиз фибрилл низкокристалличе-
ского РЕТ (Ronkvist et al., 2009). Как известно,
синтетичекие полимеры состоят из кристалличе-
ских (упорядоченных) и аморфных структур.
Первые более устойчивы к микробному воздей-
ствию. Изучение механизма и кинетики гидроли-
за РЕТ термофилом Thermobifida fusca показало,
что в процессе деструкции этого пластика образу-
ются терефталевая кислота (ТРА), этиленгликоль
(EG), моно-(2-гидроксиэтил) терефталат (MNET)
и бис-(2-гидроксиэтил) терефталат (BNET) (Barth et
al., 2015) (рис. 3).

После образования этих продуктов терефтале-
вая кислота через ряд стадий превращается в про-
токатеховую кислоту, которую диоксигеназа (EC
1.11.13.) каталитически расщепляет между атомами
C3 и C4 ароматического кольца с образованием
3-карбокси-цис,цис-муконовой кислоты. Послед-
няя через стадию образования 3-оксоадипиновой
кислоты превращается в сукцинил-КоА и ацетил-
КоА, вступающие в цикл трикарбоновых кислот
(Yoshida et al., 2016).

Путем анализа библиотеки генов растительно-
го компоста с использованием в качестве субстра-
та трибутирина получен гомолог грибной кутина-
зы – LC-кутиназа. Этот фермент по аминокис-
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лотному составу оказался высоко гомологичен
липазе Thermomonospora curvata (59.7% сходства) и
кутиназе Thermobifida fusca (57.4% сходства). Она
обнаружила высокую удельную активность в отно-
шении гидролиза РЕТ (12 мг/ч/мг фермента), ко-
торая превышает величины известных до сих пор
аналогичных ферментов. Поэтому она может по-
служить удачной моделью для анализа молеку-
лярного механизма гидролиза РЕT, а также пред-
ставляется перспективной для модификации по-
верхности и деградации этого полимера
(Sulaimanet al., 2012).

Недостаток использования изолированных
ферментов для переработки РЕТ связан с тем, что
они плохо адсорбируются на гидрофобной поверх-
ности полимера. Поэтому предпринята попытка по-
высить активность кутиназы из Thermobifda fusca
(TfCut2) путем добавления в реакционную смесь
катионного детергента, облегчающего взаимодей-
ствие фермента с поверхностью субстрата. Этот
прием позволил на порядок повысить скорость
превращения субстрата и добиться разложения
97% фибрилл низкокристаллического РЕТ за 30 ч
инкубации. Данный подход расширяет возмож-
ности применения подобных ферментов в био-
технологических процессах утилизации отходов
РЕТ (Furukawa et al., 2019).

Основные исследования, проведенные с изо-
лированными ферментами, способными к дегра-
дации РЕТ и PUR, обобщены в недавно опубли-

кованных обзорах и статьях (Wei, Zimmermann,
2017; Koshti et al.,2018; Liu et al., 2019).

РОЛЬ МИКРОБНЫХ БИОПЛЕНОК
В ДЕГРАДАЦИИ СИНТЕТИЧЕСКИХ 

ПЛАСТМАСС

Большое количество исследований посвящено
микробной деградации  различных форм моди-
фицированного и немодифицированного РЕТ и
других синтетических пластмасс. В этих случаях
первые этапы биокоррозии также осуществляют
внеклеточные ферменты, но их контакт с суб-
стратом облегчается тем, что сначала на поверх-
ности РЕТ формируются моно- или мультивидо-
вые сообщества (биопленки). Само по себе
формирование биопленок на поверхности синте-
тических полимеров является только необходи-
мым, но не достаточным условием протекания био-
коррозии. Возникает вопрос, насколько сильно за-
висит от природы синтетической пластмассы в
одинаковых внешних условиях состав и разнооб-
разие формирующихся сообществ.

Поскольку синтетические пластмассы прин-
ципиально отличаются от природных субстратов,
для экологических систем, содержащих отходы
пластмасс, был даже предложен специальный
термин “пластисфера” (“plastisphere”) (Zettler et al.,
2013). С этого момента исследования пластисферы
шли по двум направлениям. Они авторы посвя-
щали свои работы изучению биогеографии раз-

Рис. 3. Основные продукты, образующиеся при гидролизе РЕТ Thermobifida fusca (по Barth et al., 2015), (аббревиатуры
расшифрованы в тексте).
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нообразия микробных сообществ пластисферы,
другие проверяли особенности состава микро-
флоры в зависимости от химической природы по-
верхности пластиков. Так было показано, что со-
став сообществ пластисферы в Атлантическом и
Тихом океанах в большей степени определяется
их географическим расположением, чем приро-
дой пластмасс (Amaral-Zettler et al., 2015). С дру-
гой стороны, проведено сравнение состава зре-
лых микробных сообществ, формирующихся на
девяти различных полимерных пленках: HDPE,
LDPE, PP, PS, PUR, PVC, PET, PLA, SAN (сти-
ролакрилонитрил) и стекле при длительной ин-
кубации (15 мес.) в естественной проточной си-
стеме с морской водой. Состав сообществ опреде-
ляли с помощью секвенирования генов 16S и 18S
рРНК, сопровождавшегося исследованием биоп-
ленок методом SEM (Kirstein et al., 2018). Оказа-
лось, что биопленочные сообщества на поверхно-
сти пластиков отличаются по составу от сообще-
ства, формирующегося на поверхности стекла.
Сообщества пластисферы имеют общее домини-
рующее “ядро”, однако выявлено также и 13 дис-
криминационных таксонов, специфичных для
разных полимерных субстратов. К сожалению, в
большинстве исследований исключительное вни-
мание уделяется только прокариотической части
сообщества и, иногда, микромицетам. Между тем,
существенную роль в формировании пласти-
сферного сообщества могут играть фототрофные
эукариоты и беспозвоночные животные, даже ес-
ли они не являются его постоянными компонен-
тами. Практически не уделяется внимания уча-
стию сигнальных (например, системы quorum
sensing) и антибиопленочных компонентов, обра-
зуемых этими и другими спутниками сообщества
(Antunes et al., 2019). Вообще эта область пласти-
ферных сообществ до сих пор изучена крайне не-
достаточно.

Детальный анализ многочисленных, а порою и
противоречивых, результатов, полученных раз-
ными группами исследователей при изучении
пластисферы, не входит в задачу данного обзора,
тем более, что они подробно рассмотрены в упомя-
нутой статье (Kirstein et al., 2018). Мы остановимся
только на одной из недавно опубликованных работ,
в которой детально изучен состав микробных об-
растаний, формирующихся на поверхности РЕТ,
помещенных в водные системы различного со-
става в разных климатических районах. Во всех
случаях показано доминирование представите-
лей филумов Bacteroidetes, Gammaproteobacteria и
Alphaproteobacteria при наличии существенных
количественных различий в зависимости от вре-
мени инкубации и воздействия биоцидов. Воз-
можность деградации образцов РЕТ предположе-
на на основании обнаружения in silico у предста-
вителей родов Pseudomonas и Acidovorax генов,
кодирующих ферменты катаболизма промежу-

точного продукта деградации РЕТ – терефтале-
вой кислоты, а также подтверждена наличием по-
вреждений поверхности пластика при исследова-
нии методом SEM (Турова и соавт., 2020). Авторы
полагают, что наблюдаемые повреждения по-
верхности пластика возникают в местах концен-
трирования микроорганизмов – активных возбу-
дителей биокоррозии. Однако, как мы уже упо-
минали ранее, не менее (а может быть и более)
правдоподобным выглядит альтернативное объ-
яснение, основанное на том, что усиленный рост
микроорганизмов происходит в тех местах, где
уже имеются повреждения, вызванные воздей-
ствием абиотических факторов окружающей сре-
ды, либо присутствуют аморфные участки пла-
стика, более доступные для воздействия микро-
организмов, чем кристаллические. Для выбора
между этими возможностями необходимо изуче-
ние ранних стадий формирования микробных
биопленок и выявление первичных колонизато-
ров. Как показано нами в недавней работе, повре-
ждение поверхности РЕ определяется не общей
массой сформировавшейся биопленки, а количе-
ством содержащихся в ней метаболически актив-
ных клеток микроорганизма. Поэтому, например,
мутант Chromobacterium violaceum CV026 с нару-
шенным синтезом матрикса оказывает почти та-
кое же повреждающее действие на поверхность
разных типов РЕ, как и штамм дикого типа, нор-
мально формирующий биопленку (Журина и со-
авт., 2020a). К сожалению, изучению начальных
стадий формирования биопленок на поверхности
пластиков посвящены лишь единичные работы.
Для исследований подобного рода удобнее ис-
пользовать биопленки, реконструированные из
чистых культур микроорганизмов-деструкторов
пластмасс. Используя такой подход, нам удалось
доказать, что первичным колонизатором разных
типов РЕ в случае трехвидовых биопленок, ре-
конструированных из заранее подобранных наи-
более активных микроорганизмов-деструкторов
(Kocuria rhizophila, Pseudomonas aeruginosa, Chro-
mobacterium violaceum и Yarrowia lipolytica в разных
сочетаниях), является аскомицет (Журина и со-
авт. 2020б).

В начальный период исследования деградации
синтетических пластмасс в природных условиях
авторы в основном пытались изолировать чистые
или хотя бы накопительные культуры микроорга-
низмов, способных использовать эти ксенобио-
тики в качестве единственного источника углерода
(Mor, Sivan, 2008; Kyaw et al., 2012; Kowalczyk et al.,
2016 и др.). Уже в этих работах было замечено, что в
бинарных биопленках процессы биокоррозии про-
текают интенсивнее, поскольку один из участников
процесса может осуществлять первичную модифи-
кацию полимерной цепи, а другой “подхватывать”
образующиеся промежуточные продукты. Возмож-
но также, что первичный колонизатор способствует
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подключению спутника путем образования биосур-
фактантов (Mukherjee et al., 2015, 2018; Esmaeili
et al., 2013).

В последнее время все большее распростране-
ние получает подход, основанный на реконструк-
ции модельных микробных консорциумов из
наиболее перспективных микроорганизмов-де-
структоров. Во-первых, такой подход позволяет
расшифровать механизмы процессов биокоррозии
пластмасс, во-вторых, подобрать синергидные
комбинации, которые могут оказаться перспек-
тивными для применения в процессах биореме-
диации природных сред и очистки сточных вод от
промышленных отходов, связанных с производ-
ством и использованием пластмасс (Jia et al., 2016;
Fiore et al., 2017; Журина и соавт., 2020б).

Основные микроорганизмы и пути биодегра-
дации РЕ и других пластмасс приведены в обзо-
рах (Ghosh et al., 2013; Ahmed et al., 2018; Shankar
et al., 2019; Montazer et al., 2020).

Особую область использования микроорганиз-
мов для деградации отходов пластмасс представля-
ет борьба с загрязнением окружающей среды мик-
ропластиками (о которых мы уже упоминали в
данном обзоре). Эта область стала развиваться
особенно бурно, когда полностью был осознан
вред, приносимый микрочастицами пластмасс
как низшим, так и высшим организмам экологи-
ческих систем (Anbumani, Kakkar, 2018). Недавно
обнаружено, что микрочастицы многих пластмасс
могут встречаться не только в почве, водоемах и
жилых помещениях, но и в атмосфере, в результате
чего они способны распространяться на большие
расстояния (Mbachu et al., 2020). Возможность
воздействия микробных биопленок на частицы
микропластиков рассмотрена в недавно опубли-
кованном обзоре (Mincer et al., 2019).

ОСНОВНЫЕ СПОСОБЫ ЗАЩИТЫ 
СИНТЕТИЧЕСКИХ ПЛАСТМАСС

ОТ БИОКОРРОЗИИ
Модификация поверхности пластмасс. Суще-

ствуют две основные стратегии защиты синтети-

ческих пластмасс от микробного обрастания и
повреждения: во-первых, антиадгезивная моди-
фикация поверхности полимера, препятствую-
щая прикреплению микроорганизмов и форми-
рованию ими биопленок; во вторых, введение в
состав полимера антимикробных веществ, кото-
рые могут, даже не препятствуя прикреплению
микроорганизмов к поверхности полимера, по-
давлять их дальнейший рост и оказывать биоста-
тическое или биоцидное действие. Особенно эф-
фективными являются вещества, которые могут
сочетать оба указанных воздействия на микроор-
ганизмы. Методологию модификации поверхно-
сти полимеров можно подразделить на четыре ос-
новных типа: “функционализацию” (functional-
ization), “прививку” (grafting), изменение
топографии поверхности (surface topography modi-
fication) и покрытие (coating) (Çaykara et al., 2020)
(рис. 4).

Функционализацию обычно осуществляют
физико-химическими способами воздействия на
поверхность полимера: обработкой холодной плаз-
мой, окислителями типа озона, радиацией, гидро-
литическими химическими и ферментативными
воздействиями. Как правило, это приводит к повы-
шению гидрофобности и изменению поверхност-
ной энергии полимера, препятствующей адгезии
микроорганизмов.

Прививка – это способ ковалентного покрытия
поверхности полимера. Возможны два варианта:
“grafting to”, когда к поверхности защищаемого
полимера присоединяется защитный полимер.
Примером может служить хитозан, оказывающий
бактериостатический и бактерицидный эффект.
При методе “grafting from” к защищаемой поверх-
ности присоединяется мономер, который затем
полимеризуется в защитный полимер. Примерами
могут быть химически модифицированные про-
изводные ванилина, более активные в отношении
грамположительных бактерий, чем грамотрица-
тельных. Изменение топографии (шероховатости)
поверхности может изменять как ее гидрофиль-
ность, так и гидрофобность. Лазерная обработка
поверхности (как органических полимеров, так и

Рис. 4. Модификации поверхности полимеров (по Çaykara et al., 2020).

Surface modification methodologies
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CH3MgBr
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сплавов металлов) может изменять смачиваемость
в десятки раз, придавая поверхности свойства су-
пергидрофильности или супергидрофобности, со-
провождающиеся антимикробной активностью,
которая усиливается при адсорбции на этой по-
верхности бактериофагов (Boinovich et al., 2018;
Kaminskii et al., 2019; Emelyanenko et al., 2020).
Способы антибактериального покрытия поверх-
ности пластмасс непрерывно совершенствуются.
Они основаны на связывании с поверхностью
пластмасс катионных или анионных полиэлек-
тролитных соединений с образованием тонких
пленок. Для этого можно, например, использо-
вать комплекс хитозана и гиалуроновой кислоты
(Del Hoyo-Gallego et al., 2016). Другие возможно-
сти антимикробной защиты поверхности пласт-
масс, в том числе посредством использования на-
ноструктур, детально рассмотрены в недавно
опубликованной монографии (Engineered Antimi-
crobial Surfaces, 2020).

Композитные синтетичесике пластмассы. Прин-
ципиально новое направление модернизации
свойств пластмасс, в том числе придания им анти-
микробных свойств, заключается в разработке ме-
тодов получения так называемых “(нано)компо-
зитных” полимеров. Этот подход основан на со-
четании в одном материале свойств нескольких
полимеров с использованием, в частности, уже
упомянутых нами компартментализаторов. Ранние
работы в этой области обобщены в нескольких мо-
нографиях и обзорах (Lipatov, Alekseeva, 2007; Wax
Crystal Control Nanocomposites…, 2008; Jones, 2009).
Развитие данного направления позволило полу-
чить пластмассы с совершенно новыми свойствами,
в частности, позволяющими осуществлять на-
правленую “доставку” лекарственных веществ к
их мишеням (одна из разновидностей “таргетной
терапии”) (Campbell, Smeets, 2019; Ozcelikay, 2019). К
настоящему времени композитные материалы
получили очень большую популярность в различ-
ных областях технологии, в том числе и для защи-
ты пластмасс от биокоррозии (Prasanth et al., 2015;
Mohammed, Billah, 2019). Среди многих испытан-
ных в качестве добавок антимикробных соединений
хорошо зарекомендовали себя гуанидинсодержа-
щие высокомолекулярные соединения (Меняшев и
соавт., 2016). Очевидно, что для предотвращения
микробного повреждения пластика, вводимые в
него биоциды должны обладать антибиопленоч-
ным эффектом, поскольку формирование биопле-
нок является, как мы уже отмечали, необходимым
(хотя и не достаточным) условием проявления
биокоррозии. Действительно, полученные на осно-
ве сополимера метакрилоилгуанидин гидрохлорида
с N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлоридом,
иммобилизованным на минерале группы смекти-
тов – монтмориллоните, композитные материалы
обнаружили антибиопленочную активность (Ге-
расин и соавт., 2018). Использование слоистых

силикатов находит широкое применение для из-
готовления композитных полимеров, поскольку
позволяет получить гомогенные смеси и предот-
вратить (или замедлить) вымывание биоцидного
компонента (Ambrogi et al., 2017). При подборе
антибиопленочного агента желательно руковод-
ствоваться принципами, сформулированными в
недавней дискуссионной работе (Плакунов и со-
авт., 2019), а также использовать усовершенство-
ванные методы анализа роста биопленок и коли-
чества содержащихся в них метаболически актив-
ных микроорганизмов (Плакунов и соавт., 2016).
Применяя эти подходы, нам удалось показать, что
гидрохлоридная соль полигексаметиленгуаниди-
на, сополимер метакрилоильной производной
гидрохлорида гуанидина с диаллильной произ-
водной диметиламмоний хлорида, а также сопо-
лимер метакрилоильного производного гуаниди-
на с полиметакриламидом, введенные в HDPE,
не влияют на рост планктонных культур изучен-
ных микроорганизмов. При этом они оказывают
выраженное антибиопленочное действие на фор-
мирование и созревание биопленок как грампо-
ложительных, так и грамотрицательных бакте-
рий, а также аскомицета Yarrowia lipolytica (Жури-
на и соавт., 2020b). Таким образом, изученные
производные гуанидина оказались перспектив-
ными антибиопленочными агентами, пригодны-
ми для защиты РЕ от биокоррозии, вызываемой
мультивидовыми микробными биопленками.
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Biocorrosion of Synthetic Plastics: Degradation Mechanisms and Means of Protection
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The mechanisms of microbial action on synthetic plastics are analyzed, with the focus on the most wide-
spread polymers produced on an industrial scale. The effect of microbial enzymes on plastic biodegradation
and the role of multispecies biofilms ion biocorrosion are considered. The main approaches for protection of
synthetic plastics from microbially caused damage are discussed.
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