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Биоуглеродные материалы привлекают к себе все больший интерес исследователей благодаря сво-
им превосходным сорбционным свойствам и экологичности получения. Имея развитую внутрен-
нюю поверхность, наноструктурные биоуглеродные материалы демонстрируют рекордные сорбци-
онные характеристики. Одной из перспективных сфер применения таких сорбентов является био-
технология растений. Так, важной проблемой клонального микроразмножения in vitro является
необходимость удаления токсичных для проростков метаболитов, в первую очередь фенольных со-
единений. Биоуглеродные сорбенты, включая нанобиоугли, продемонстрировали высокую эффек-
тивность адсорбции таких загрязнений, в том числе при введении в питательные среды для ткане-
вой культуры растений. Изменение условий синтеза биоуглеродных наноматериалов напрямую
влияет на их сорбционные характеристики, что открывает возможности для направленного получе-
ния оптимальных сорбентов для интенсификации и удешевления клонального микроразмножения
растений. Вместе с тем сохраняется неопределенность в отношении сорбционных и иных свойств
таких перспективных материалов, как биографен и его производные, при введении в качестве ком-
понента в среды для культуры растительных тканей. Не до конца понятны механизмы адсорбции
соединений фенола углеродными наноматериалами. Имеются опасения насчет рисков, связанных
с воздействием наночастиц и наноматериалов на растения. Все эти вопросы требуют проведения
дальнейших исследований.
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Заключение

ВВЕДЕНИЕ
Биоуглеродные материалы – это углеродсо-

держащие твердые вещества, полученные из воз-
обновляемого и экологически чистого сырья пу-
тем термохимической конверсии при высоких
температурах в отсутствие кислорода или при его
ограниченном количестве. Твердые фракции пи-

ролитического процесса, биоуглерод или био-
уголь, приобретают все большее значение благо-
даря своей возобновляемой природе, структурно-
му и морфологическому разнообразию и физико-
химическим свойствам, сходным с обычными уг-
леродными материалами, получаемыми из иско-
паемых ресурсов [1].

Биоуглеродные материалы приобрели широ-
кую популярность в качестве адсорбентов благо-
даря своей низкой стоимости, термической ста-
бильности и широкой доступности [2], а также
широкой номенклатуре сырья: биомасса (листья,
фруктовые косточки, скорлупа орехов, лигноцел-
люлоза, древесина и т.д.), полимерные материа-
лы (шины, пластмассы и т.д.) и другие материалы
[3, 4].

Благодаря своим физико-химическим харак-
теристикам, таким как удельная поверхность,
размеры пор, общий объем пор, наличие и тип
поверхностных функциональных групп, гидро-
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фобность, биоугли способны эффективно адсор-
бировать токсичные (например, фенольные) со-
единения [5].

Материалы биомассы (прекурсоры для полу-
чения биоуглей) являются широкодоступным и
возобновляемым ресурсом. Варьируя их, можно
обеспечить “тонкую настройку” их физических и
химических свойств, что делает их перспектив-
ными для адсорбции загрязняющих веществ, на-
пример ионов тяжелых металлов и органических
соединений [6].

Углеродные материалы, полученные из био-
массы, имеют несколько важных преимуществ по
сравнению с современными углеродными мате-
риалами, получаемыми химическими методами,
в том числе:

– экономическая эффективность: прекурсоры
углеродных материалов, получаемых из биомас-
сы, дешевы и широко распространены, в основ-
ном состоят из отходов животноводства, расте-
ниеводства, пищевых продуктов, а также микро-
организмов;

– формирование нанопористой структуры:
скелет биомакромолекул сохраняется, поскольку
карбонизация идет в токе инертного газа, образуя
взаимосвязанные проводящие углеродные струк-
туры с нанопорами;

– универсальность продуктов и обработки:
различные виды биопрекурсоров могут быть пре-
образованы в углерод посредством набора типо-
вых технологических операций, таких как карбо-
низация, активация и очистка;

– экологичность: по сравнению с химически-
ми процессами синтеза углеродных материалов
производство углерода из биомассы не требует
условий высокого давления и агрессивных хими-
катов, поэтому оно более энергосберегающее и
экологически чистое.

Биоуглеродные материалы имеют широкий
спектр применений, например в композитных
материалах, хранении и преобразовании энергии,
а также в качестве сорбентов для восстановления
окружающей среды [7].

Наиболее часто в качестве адсорбирующих ве-
ществ используют разнообразные нанопористые
углеродные материалы (НУМ) [8]. Типичными
представителями НУМ являются активирован-
ные угли (АУ), в том числе полученные из био-
массы (биоугли) [9]. НУМ имеют очень тонкую
сеть пор с большой площадью внутренней по-
верхности, на которой могут адсорбироваться
многие вещества.

Одной из перспективных сфер применения та-
ких сорбентов является биотехнология растений.
Так, важной проблемой клонального микрораз-
множения in vitro является необходимость удале-
ния токсичных для проростков метаболитов, в

первую очередь фенольных соединений. Способ-
ность НУМ, в частности АУ, сорбировать токси-
ны давно используется при in vitro-культивирова-
нии растительных тканей [10]. Добавление НУМ
в питательные среды является общепризнанной
практикой, а его влияние на рост и развитие мож-
но объяснить адсорбцией ингибирующих ве-
ществ в культуральной среде, снижением фе-
нольного окисления или накопления бурого экс-
судата [11].

До настоящего времени в большинстве случа-
ев в культуре in vitro для улучшения роста и разви-
тия растений использовался АУ, однако сегодня
ученые концентрируют свои усилия на разработ-
ке наноструктурных биоуглей главным образом
из-за их экономической эффективности и ста-
бильности характеристик [12]. Кроме того, био-
угли не уступают АУ, а иногда и превосходят их
по своим адсорбционным свойствам [13], кото-
рые так важны в приложении микроразмножения
растений in vitro.

Исследования нанобиоуглей все еще находят-
ся в зачаточном состоянии, большинство преды-
дущих исследований были проведены только для
изучения их свойств и функций в окружающей
среде. В предлагаемом обзоре рассмотрены неко-
торые ключевые методы получения биоуглерод-
ных наноматериалов, особое внимание уделено
их эффективности в удалении токсических ве-
ществ, в частности фенольных соединений, кото-
рые могут образовываться в ходе клонального
микроразмножения растений. Кроме того, пока-
заны возможные риски применения биоуглерод-
ных наноматериалов при культивировании рас-
тительных тканей in vitro.

1. БИОУГЛЕРОДНЫЕ
НАНОСТРУКТУРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Утилизация отходов биомассы различных от-
раслей промышленности представляет собой чи-
стый и устойчивый способ в полной мере исполь-
зовать биоресурсы и избежать потенциальных
экологических рисков, связанных с неправиль-
ной утилизацией биомассы. Среди различных
форм повторного использования – рациональное
преобразование биомассы в наноструктурные ма-
териалы на основе углерода с добавленной стои-
мостью [14].

Получение биоуглей включает в себя два ос-
новных этапа, а именно карбонизацию биомассы
в отсутствие кислорода с последующей активаци-
ей углерода для улучшения микроструктурных
свойств.

Карбонизация – это процесс, при котором в
результате термической обработки прекурсора в
бескислородной среде происходит его обогаще-
ние углеродом за счет разложения органики и
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удаления летучих веществ [15]. Удаление гетеро-
генных элементов приводит к образованию ске-
лета, состоящего преимущественно из углерода, с
простой пористой структурой и повышенным со-
держанием ароматических молекул. Образование
ароматических молекул позволяет говорить о су-
ществовании пустых пространств, оставленных
летучими функциональными группами и мости-
ковыми цепями, которые являются неотъемле-
мой частью пористого углерода [16]. После про-
цесса карбонизации образуется углерод, имею-
щий низкие (недостаточные для адсорбции
ингибирующих веществ) значения площади по-
верхности и объема пор. Существует множество
важных параметров, существенно влияющих на
свойства конечного продукта, такие как темпера-
тура, время выдержки, скорость нагрева, атмо-
сфера и давление, но температура карбонизации
оказывает самое сильное влияние на свойства об-
разующегося углерода [17]. Для получения карбо-
низата биоугля температура обычно составляет от
300 до 900°C, при этом процесс проводят в инерт-
ной атмосфере [18]. Во многих исследованиях
установлено, что повышение температуры карбо-
низации обычно приводит к увеличению текстур-
ных свойств (площадь поверхности, объем мик-
ропор), однако это увеличение сопровождается
снижением выхода биоугля. Необходимо пом-
нить, что оптимальная температура тесно связана
с природой прекурсора. Так, в [19] сообщалось о
пиролизе (карбонизации) рисовой шелухи при
пяти различных температурах от 250 до 650°C.
В ходе работы было установлено, что с повыше-
нием температуры карбонизации выход биоугля
имел тенденцию к снижению с 65.44 до 8.76%, а
площадь удельной поверхности – к увеличению с
7.64 до 11.15 м2/г.

От природы прекурсора зависят и текстурные
свойства получаемого продукта, например про-
водилось исследование по карбонизации коры
сосны и ивы при температуре 475°C. Были полу-
чены образцы с удельной площадью поверхности
19.4 и 8 м2/г (кора сосны) и объемом пор 0.207 и
0.012 м3/г (кора ивы). Также в [20] получен карбо-
низированный углерод из биомассы (при 500°С) с
высоким содержанием целлюлозы (фильтроваль-
ная бумага, бамбуковые отходы и пустые грозди
фруктов). Было установлено, что материал, полу-
ченный из бамбукового сырья, обладал большей
площадью поверхности (293.46 м2/г), площадью
микропор (234.72 м2/г) и объемом микропор
(0.12 см3/г). Пустые грозди фруктов показали мень-
шие площади поверхности (263.24 м2/г) и микропор
(223.42 м2/г) при объеме микропор 0.1 см3/г. Худ-
шими характеристиками обладал материал, полу-
ченный с использованием фильтровальной бума-
ги (площадь поверхности 153.0 м2/г, площадь
микропор 115.0 м2/г, объем микропор 0.06 см3/г).

Кроме того, в процессе получения биоугля
следует учитывать размер частиц сырья. Так, в
[21] исследовалось влияние размера частиц био-
массы на структуру получаемого биоугля. Резуль-
таты показали, что удельная поверхность биоугля
увеличилась с 240 до 566 м2/г при изменении раз-
мера частиц биомассы от <100 до 450–2000 мкм, а
затем снизилась до 428 м2/г при размере частиц
0.5 см. Отметим, что, когда размер частиц слиш-
ком велик, затрудняется удаление летучих ве-
ществ за счет более длинного диффузионного пу-
ти, что может привести к закупорке пор. Кроме
того, температура карбонизации влияет на размер
частиц получаемого биоугля. Так, в [22] отмеча-
лось, что биоуголь грубого помола и с высоким
выходом получается из древесной биомассы, если
для его термохимического процесса в инертной
среде используется температура карбонизации от
500 до 550°C. Напротив, если желаемым материа-
лом является мелкий биоуголь, в качестве сырья
для карбонизации потребуются агроотходы с тем-
пературой разложения более 600°C.

Время карбонизации биомассы также влияет
на характеристики конечного биоугля. Как пра-
вило, выход биоугля может снижаться с увеличе-
нием времени выдержки. Это связано с тем, что
длительность выдержки приводит к непрерывно-
му разложению и выделению летучих веществ в
биомассе. Однако в [23] отмечалось, что суще-
ственной корреляции между выходом угля и вре-
менем пребывания не было. Следовательно, вре-
мя пребывания не является важным фактором
при определении выхода угля.

Установлено, что полученные в одну стадию
(карбонизация) биоугли обладают неразвитой
пористостью (особенно микропористостью) и
малой удельной поверхностью, которые, как от-
мечалось, являются одними из ключевых пара-
метров материала для эффективного его приме-
нения в качестве адсорбента токсичных веществ,
в частности фенола [24]. Для улучшения указан-
ных выше параметров проводится активация
(физической или химической) с использованием
специальной термической обработки, что в итоге
способствует повышению эффективности ад-
сорбции токсичных веществ. В частности, эта об-
работка приводит к расширению или созданию
новых пор как микро-, так и мезоразмеров.

Физическая активация предполагает частич-
ную газификацию сырья в присутствии газов-
окислителей при температуре 800–1000°С, таких
как пары воды, СО2 или воздух (кислород) [25].
Избирательная реакция газа с атомами углерода
приводит к увеличению пористости [17]. Разви-
тие пористости биоугля, в частности капилляр-
ной структуры, как непосредственного результа-
та физической активации происходит за счет ре-
акции газов-окислителей с аморфным углеродом.
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Эти активирующие газы проникают во внутрен-
нюю структуру поверхности прекурсора (биомас-
сы), что приводит к открытию и расширению ра-
нее недоступных пор и созданию новых [26]. Этот
процесс представляет собой действие сложных
механизмов, включающих в себя диффузию реа-
гентов к поверхности углеродного материала и в
поры, их хемосорбцию на поверхности, химиче-
ские реакции и последующую десорбцию продук-
тов реакции. Кроме того, физическая активация
способствует присутствию функциональных групп,
содержащих атомы кислорода, таких как феноль-
ные, кетоновые и карбоксильные группы [27].

Активация паром может улучшить структуру
углеродных материалов. В процессе паровой ак-
тивации пар может диффундировать в углерод-
ные материалы и способствовать образованию
большего количества пор [25].

Различные параметры активации паром, такие
как температура и время реакции, имеют различ-
ный эффект [28].

Кислород является эффективным окислите-
лем. Из-за высокой стоимости чистого кислорода
для активации вместо кислорода обычно исполь-
зуют воздух [27].

Окисление воздухом может ввести в биоуголь
новые функциональные группы. Однако процесс
окисления приводит к небольшому уменьшению
площади поверхности, что, вероятно, объясняет-
ся появлением новых функциональных групп,
блокирующих поры. В [29] обнаружили, что по-
сле окисления воздухом микропоры биоугля обо-
гащаются, а также вводятся О-группы, а удельная
поверхность уменьшается.

Среди активирующих газов CO2 считается од-
ним из наиболее выгодных окислителей благода-
ря его способности создавать узкие микропоры
большого объема [29]. В [30] сообщалось, что три
вида биомассы активировали газом CO2. В ре-
зультате полученные биоугли из пшеничной со-
ломы и хвои обладали мезопористой структурой,
а из персиковых косточек микропористой.

Химическая активация обеспечивает ряд пре-
имуществ по сравнению с физической активаци-
ей, таких как низкая температура (обычные тем-
пературы находятся в диапазоне 450–750°С) [31]
и время активации [32], более высокий выход уг-
лерода [33], низкие энергетические и эксплуата-
ционные затраты, более пористая, в частности
микропористая, структура биоугля, необходимая
для решения задач адсорбции загрязняющих ве-
ществ, токсичных для растений [34].

Химическая активация предполагает реакцию
угля с химическими реагентами с последующей
его термической обработкой в нейтральных усло-
виях. Этот метод приводит к производству биоуг-
ля в диапазоне температур 450–900°C [33].

На развитие пористой структуры посредством
химической активации влияют несколько факто-
ров, включая тип биомассы, температуру и время
активации, скорость нагрева, тип активирующего
агента и массовое соотношение между прекурсо-
ром биоугля и активирующим агентом [35].

В связи с тем что химический активирующий
агент играет важную роль в развитии пористости,
массовое соотношение между активирующим
агентом и прекурсором (биомассой) является ре-
шающим фактором, определяющим результат ак-
тивации [31]. Таким образом, чем выше степень
пропитки, тем больше удельная поверхность и
средний размер пор, развивающихся в биоугле
[31], хотя это оказывает обратное влияние на ко-
нечный выход продукта. Кроме того, широкие
поры не способствуют высокой адсорбции инги-
бирующих веществ, в частности фенольных со-
единений.

Для достижения высокой адсорбции ингиби-
рующих веществ биоуголь получают, используя
различные химикаты для регулирования сети пор,
которые делятся на три основных класса, а именно
щелочные (KOH, NaOH, K2CO3, Na2CO3 и K3PO4),
кислые (H3PO4, H2SO4, HNO3) и нейтральные
(FeCl3, ZnCl2, K2SO4, NaNH2, NH4Cl) [36].

Анализ данных [37] показал, что КОН являет-
ся наиболее эффективным активирующим аген-
том для получения НУМ с чрезвычайно высокой
удельной поверхностью, объемом микропор и
большим диапазоном выходов (в зависимости от
прекурсора). Так, в [38] были получены НУМ из
тремеллы, активированной КОН, обладающие
высокой удельной поверхностью по теории Бру-
науэра–Эммета–Тейлера (БЭТ) (3760 м2/г).

В последние годы было проведено несколько
сравнительных исследований для оценки различ-
ных активирующих агентов для физической и хи-
мической активации биомассы. Благодаря выбо-
ру сырья (вид биомассы) и условий процесса по-
рообразования (карбонизации и активации)
можно изготовить адсорбент, который будет
иметь оптимальную морфологию, пористость и
химическое состояние поверхности для решения
конкретных задач, в частности для эффективной
адсорбции загрязняющих веществ, токсичных
для растений.

Отметим, что среди множества углеродных на-
ноструктур огромную популярность имеют гра-
фены. Беспрецедентные области применения и
рыночный спрос на данные наноматериалы сти-
мулируют разработку устойчивых, недорогих и
экологичных источников углерода [38].

В настоящее время основные подходы к мас-
совому получению графена формируются на нис-
ходящем синтезе: расслаивании графена (напри-
мер, посредством окислительно-восстановитель-
ного процесса, отделения жидкой фазы или
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механического расслоения) [39, 40]. Однако эти
подходы сталкиваются с рядом экологических
проблем. Во-первых, они требуют интенсивного
использования растворителей (таких как H2SO4 и
KMnO4), обработки ультразвуком или электрохи-
мической обработки, что создает потенциальные
риски для окружающей среды и здоровья [41].
Во-вторых, они являются энерго- и углеродоем-
кими, с углеродным следом до ~620 г эквивалента
CO2 (CO2e) на грамм произведенного графена
[42]. В-третьих, они сильно зависят от поставок
природного графита, который может быть исто-
щен в ближайшие несколько десятилетий, если
его добыча будет осуществляться с ежегодным
приростом в 5.6% [43]. Хотя графен можно произ-
водить из искусственного графита путем карбо-
низации и графитизации органических веществ,
таких как нефтяной кокс. Искусственный графит
оказывает гораздо большее воздействие на окру-
жающую среду, чем природный графит [44]. Учи-
тывая эти проблемы, были предприняты усилия
по поиску более экологически чистого сырья, та-
кого как остатки сельскохозяйственных культур,
отходы пластмассы и выброшенные батарейки
[45]. Учитывая, что биомасса в отличие от тради-
ционного графита представляет собой инноваци-
онный и относительно неизученный реагент
(прекурсор), изучение присущих ей свойств ста-
новится решающим для понимания ее влияния
на последующие возможности полученных из нее
материалов, в частности биографена.

Получение графена из биомассы состоит пре-
имущественно из двух этапов: карбонизации и

графитизации [46]. В ходе синтеза биомассу сна-
чала обезвоживают, а затем кристаллизуют при
высокой температуре. В отличие от двумерных
слоистых графеновых пластин, полученных тра-
диционными способами (включая эпитаксиаль-
ный рост, эксфолиацию в жидкой фазе, электро-
химическое расслоение, механическое расслое-
ние и химическое осаждение из газовой фазы
[47]), графен, полученный из биомассы, часто со-
стоит из нанографеновых доменов, которые вы-
ровнены вместе, что обеспечивает разнообразные
структуры, уникальные функциональные группы
и замечательные свойства [45]. Для модификации
исходной биомассы используются химическая
активация, предварительная термическая обра-
ботка и атомное легирование. После карбониза-
ции и графитизации исходной биомассы часто
требуется отслаивание для получения однослой-
ного или малослоистого графена. Для получения
графена из графитизированной биомассы ис-
пользуют метод Хаммерса, расслаивание ультра-
звуком [48]. По количеству слоев определяют, яв-
ляется ли полученный биоуглеродный материал
графитом (более 10 слоев), многослойным
(от двух до десяти слоев) или однослойным гра-
феном.

На рис. 1 представлены известные к настояще-
му времени схемы получения биоуглеродных на-
ноструктурных материалов.

Отметим, что правильный подбор сырья и ва-
рьирование условий синтеза способны значи-
тельно влиять на сорбционные характеристики
получаемых биоуглеродных материалов. Это от-

Рис. 1. Общая схема получения биоуглеродных наноструктурных материалов.
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крывает возможности для направленного синтеза
биоуглеродных наносорбентов с заданными
свойствами, в том числе для решения биотехно-
логических задач.

2. ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
СОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ 

БИОУГЛЕРОДНЫХ НАНОСТРУКТУРНЫХ 
МАТЕРИАЛОВ В КЛОНАЛЬНОМ 

МИКРОРАЗМНОЖЕНИИ РАСТЕНИЙ

Клональное микроразмножение является со-
временным инструментом получения растений,
основанным на биотехнологиях. Этот метод яв-
ляется надежным и высокопродуктивным при
воспроизводстве различных видов растений [49].
Однако при введении растений в культуру in vitro
(в пробирке) возникает довольно серьезная про-
блема – ингибирование ростовых процессов экс-
планта токсическими веществами (например,
фенольными соединениями), которые выделяют-
ся в среду в результате повреждения целостности
растительных тканей и, как следствие, подавляют
рост растений. Для снятия отрицательного воз-
действия фенольного окисления растительные
ткани обрабатывают стабилизирующими веще-
ствами, а также используют различные сорбенты
в качестве компонентов питательной среды.

НУМ часто используются в культуре тканей
для улучшения роста и развития клеток и играют
решающую роль в микроразмножении, прораста-
нии семян растений, соматическом эмбриогене-
зе, культивировании пыльников, производстве
синтетических семян, культивировании прото-
пластов, укоренении, удлинении стебля, форми-
ровании луковиц и т.д. [10].

Положительные результаты применения АУ, в
том числе биоуглей для адсорбции фенольных со-
единений, наблюдались во многих исследованиях
[50, 51]. Адсорбционные способности НУМ
обычно используются для снижения биодоступ-
ности химических веществ в почве и токсичности
для окружающей среды in vitro [52].

В [53] предложен подход, который сочетает в
себе использование культуры тканей растений in
vitro и эффективную и устойчивую методологию
адсорбции для экстракции полифенольных со-
единений из растительных экстрактов. Отмечено,
что использование АУ обеспечивает экологиче-
ски чистый способ удаления полифенолов из рас-
тительных экстрактов. Результаты их исследова-
ния показали, что полифенольные соединения из
водного экстракта Bryophyllum могут успешно ад-
сорбироваться на АУ (>99% при 7 мг АУ). Также
по данным [54] АУ добавляют в культуральную
среду для необратимой адсорбции токсинов, бу-
рых экссудатов, метаболитов, фенольных инги-
биторов и абсцизовой кислоты, а также для улуч-

шения аэрации. Кроме того, AУ оказывает раз-
личные стимулирующие воздействия, устойчиво
высвобождая свои собственные природные веще-
ства, а также адсорбированные питательные ве-
щества, которые в конечном итоге становятся до-
ступными для растущих культур [10].

НУМ имеют большое количество пор и актив-
ных мест связывания полифенолов и других со-
единений. В большинстве случаев замечено, что
АУ способен контролировать потемнение, а так-
же ингибирующие соединения [55]. Так, в [56]
были получены адвентивные проростки из боко-
вых почек, кончиков побегов, зародышей и ку-
сочков ткани стебля и рахилл финиковой пальмы
(Phoenix dactylifera L.), культивированных на сре-
де, содержащей АУ. Отмечалось, что АУ способ-
ствовал удовлетворительному росту, уменьшая
потемнение и ингибирование роста эксплантов.

В [57] проведена оценка способности к адвен-
тивному укоренению in vitro микроразмножен-
ных побегов молодых и взрослых эксплантов Pi-
nus pinaster Ait. Было выявлено, что добавление
АУ в среду для экспрессии ризогенеза улучшило
общую способность укоренения зрелых эксплан-
тов в среднем на 78%.

В последние годы биоуголь привлекает все
большее внимание как потенциальное средство
для улучшения почвы в условиях стресса. В [58]
рассматривалось использование биоугля для
смягчения засоленной почвы и оценивались
уровни некоторых фитогормонов в проростках
фасоли (Phaseolus vulgaris L.). При этом наблюда-
лось снижение концентрации Na, активности по-
лиаминоксидазы, содержания полиаминов, абс-
цизовой кислоты, 1-аминоциклопропан-1-кар-
боновой кислоты, жасмоновой кислоты в
растениях, обработанных биоуглем. Также отме-
чалось, что биоуголь смягчал негативное воздей-
ствие солевого стресса на проростки фасоли за
счет снижения концентрации Na, эндогенных
гормонов стресса и улучшения гормонов роста.

Согласно [59] химические вещества, такие как
фенольные кислоты, являются основными ис-
точниками накопления аутотоксинов или патоге-
нов в почвах, что прямо или косвенно препят-
ствует непрерывному выращиванию сельскохо-
зяйственных культур. Биоуголь, приготовленный
из древесной муки, пропитанной H3PO4 (1 : 1.5 по
массе), и подвергнутый пиролизу при 400°C, про-
демонстрировал высокую адсорбционную спо-
собность по отношению к фенольным кислотам.
Было выявлено, что рост сельдерея ускоряется с
добавлением 0.3% (по массе) активированного
биоугля к почвам, на которых выращивался мо-
нокультурный сельдерей. Считается, что причи-
ной таких результатов может быть значительное
снижение содержания водорастворимых феноль-
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ных соединений более чем на 40% за счет их ад-
сорбции биоуглем.

Согласно [60] биоуголь, полученный из отхо-
дов тепличных растений, обеспечивает систем-
ную устойчивость к фузариозной кроновой гнили
и одновременно улучшает рост и физиологиче-
ские параметры томатов до 63%.

В [50] показано, что добавление биоугля в пи-
тательную среду тополя белого (Populus alba L.)
увеличивает сухую биомассу корней и количество
корней на побег. Кроме того, было зафиксирова-
но большее удлинение побегов, выращенных на
субстрате, содержащем биоуголь, чем побегов,
выращенных на средах без него. Предполагалось,
что данные эффекты обусловлены адсорбцией та-
ких молекул, как этилен, поскольку высокая кон-
центрация этилена может ингибировать органо-
генез.

Влияние внесения биоугля в почву на рост и
физиологию растений оценивалось в многочис-
ленных тепличных и полевых исследованиях [61].
Известно, что добавление биоугля в почву оказы-
вает благотворное влияние на плодородие почвы
и, следовательно, на рост растений [62]. В свою
очередь, его влияние на растения, культивируе-
мые in vitro, исследовалось редко. Важными пре-
пятствиями, ограничивающими использование
биоугля для производства растений, являются не-
предсказуемые изменения его свойств и неиз-
вестная биотоксичность. Параметры синтеза ко-
нечного продукта должны быть подобраны таким
образом, чтобы его свойства и параметры подхо-
дили для эффективного применения в микрокло-
нальном размножении растений. Исследование
[61] подтвердило, что эффекты, оказываемые
биоуглями в культуре in vitro, во многом зависят
от вида и типа биоугля. Также отмечалось, что
биоуголь можно использовать в качестве недоро-
гой добавки к среде без ущерба для производства
новых побегов, а также в качестве компонентов,
способствующих образованию проростков и
улучшающих реакцию на стресс.

В [63] биоуголь уменьшил выщелачивание пи-
тательных веществ (снижение на 11%) в культива-
ционной среде, а также благоприятно повлиял на
ее физические свойства.

Анализ данных, касающихся результатов ис-
следований биографена в составе культуральных
сред для микроклонирования растений, показал
полное отсутствие работ по данной тематике.
Имеется лишь незначительное количество иссле-
дований по оценке использования графена, полу-
ченного традиционным методом, в клональном
микроразмножении растений. Например, пока-
зано повышение выживаемости (до 20%) микро-
проростков тополя сереющего (Populus × ca-
nescens) на ранних стадиях культивирования под
действием оксида графена [64]. В [65] установле-

на эффективность данного наноматериала про-
тив фитопатогенов на стадии введения в культуру
березы пушистой (Betula pubescens), а также отме-
чено увеличение приживаемости побегов на 25%.

Анализ исследований по оценке влияния гра-
феноподобных материалов на растения подтвер-
ждает их перспективность в растениеводстве.
Так, показано увеличение жизнеспособности и
роста растений риса [66], всхожести семян тома-
тов [67] и роста проростков кукурузы [68] в при-
сутствии графена.

Таким образом, можно заключить, что замена
АУ материалами из биомассы может стать эффек-
тивным подходом к созданию “недорогой техно-
логии культуры растений”, направленным на
снижение себестоимости единицы продукции
растений без ущерба для качества растений [61].
Благодаря высокой адсорбционной способности
этих материалов по отношению к различным за-
грязнениям, в частности соединениям фенола,
возможно решить одну из наиболее важных задач
in vitro-размножения растений, которая заключа-
ется в необходимости удаления агентов, ингиби-
рующих рост микропроростков.

Отметим, что информации о влиянии биоугле-
родных наноструктур на растения пока недоста-
точно. Хотя исследований, сообщающих об их
потенциале во множестве сельскохозяйственных
и экологических применений в рамках экономи-
ки замкнутого цикла, достаточно много. Таким
образом, перспективность использования био-
углерода в биотехнологическом секторе в каче-
стве компонента для питательной среды растений
при микроклональном размножении не вызывает
сомнений.

Однако биоуглеродные материалы, применяе-
мые как добавки к питательной среде растений,
должны обладать определенными структурными
и текстурными параметрами для максимальной
способности препятствовать потемнению пита-
тельной среды, снижая появление (адсорбируя)
фенольных ингибиторов (соединений).

Принято считать, что ключевой характеристи-
кой сорбентов, влияющей на величину адсорб-
ции, является развитая внутренняя пористая
структура (высокая удельная площадь поверхно-
сти, объем пор и распределение пор по размерам).
Выше отмечено, что данные свойства биоуглей
неразрывно связаны с составом сырья (биомас-
сы). Так, высокопористый биоуголь, полученный
из жома сахарного тростника, можно использо-
вать в качестве эффективного и недорогого ад-
сорбента для удаления 2,4,6-трихлорфенола из
растворов [69]. В [70] отмечено, что потенциал
биоугля, полученного из проса, лиственных и
хвойных пород, в удалении фенолов в основном
связан с его микропористой поверхностью. В [71]
биоуголь из рисовой соломы использовался для
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снижения концентрации пентахлорфенола в
фильтратах, полученных из загрязненных отложе-
ний, которые затем использовались для увеличе-
ния всхожести семян пшеницы. Биоуголь, полу-
ченный после пиролиза твердых биологических
веществ городских сточных вод, эффективно уда-
лил галогенированные фенолы [72].

Изучение потенциала биоугля, полученного из
остатков обрезки виноградной лозы, в удалении
целевых полифенольных соединений из экстрак-
тов луковой шелухи [72] показало, что адсорбци-
онная способность биоугля составила 20.8, 169,
12.1, 82.0, 7.22 мг/г для галловой кислоты, кверце-
тин-3,4'-диглюкозида, кверцетин-3-глюкозида,
кверцетин-4'-глюкозида и изорамнетин-4-глю-
козида соответственно.

В [73] получен биоуголь из листьев масличной
пальмы с микропористой структурой и площадью
поверхности по БЭТ 422 м2/г. Адсорбционная
способность биоугля составила 62.89 и 67.41 мг/г
по фенолу и дубильной кислоте соответственно.

В [74] рисовая солома была химически обрабо-
тана и пиролизирована для получения эффектив-
ного адсорбента для удаления фенола из воды.
Максимальная эффективность удаления фенола
составила 96%.

В [75] получена достаточно высокая адсорбци-
онная способность фенола 158.9 мг/г на биоугле
из лигноцеллюлозных сельскохозяйственных от-
ходов.

В [76] сообщалось о достижении адсорбцион-
ной способности по фенолу в 96.92 мг/г биоугля,
полученного из отходов коры мангиевой акации
(Acacia mangium).

Эффективность удаления фенола 60.25%, а
также адсорбционная способность 15.93 мг/г на-
блюдались для сточных вод первичной очистки с
помощью биоугля, полученного из листьев фи-
никовых пальм [77].

Как было отмечено, химическая активация
биоугля улучшает внутреннюю пористую струк-
туру и, как следствие, повышает эффективность
адсорбции. Так называемые модифицированные
(активированные) биоугли могут быть получены
путем обработки исходного сырья либо до, либо
после пиролиза. В результате конечный продукт
будет иметь увеличенную площадь поверхности,
измененную химическую функциональность и
центры адсорбции с высоким сродством к загряз-
нителям [78]. Так, в [79] получены биоугли из трех
различных сельскохозяйственных отходов, а
именно скорлупы фисташек (Pistacia vera L.),
скорлупы пекана (Carya illinoinensis) и древесных
опилок с последующей их активацией с исполь-
зованием КОН и FeCl3. Результаты исследования
эффективности удаления фенола из синтетиче-
ских водных растворов показывают, что КОН яв-
ляется более эффективным модификатором био-

угля по сравнению с FeCl3, поскольку он приводит
к увеличению содержания углерода, пористости и
площади поверхности, а также более высокой эф-
фективности адсорбции фенола. Фенолы адсор-
бировались на КОН-модифицированных биоуг-
лях в последовательности: скорлупа фисташек >
> скорлупа орехов пекан > опилки. Также резуль-
таты работы показали, что биоуголь, модифици-
рованный КОН, демонстрирует самую высокую
эффективность удаления фенола, которая дости-
гает значения 76.6%. Отмечалось, что пористость
и площадь поверхности являются основными па-
раметрами, влияющими на свойства биоугля и
определяющими его потенциал для применения
адсорбции фенола.

В [80] использовались резиновые шины для
синтеза активированного НУМ и тестирования
его на адсорбцию фенола (18.12 мг/г). Кроме того,
активированный КОН биоуголь, синтезирован-
ный из рисовой шелухи, был исследован на ад-
сорбцию фенола. Площадь поверхности адсор-
бента по БЭТ составляла 2138 м2/г, а максималь-
ная адсорбционная способность материала по
фенолу – 200.5 мг/г [81].

Согласно результатам [82] биоуголь, получен-
ный из каучуковой оболочки семян с помощью
последующей активации KOH, может быть ис-
пользован в качестве эффективного, но медлен-
ного адсорбента для удаления фенола из водных
растворов. Максимальная адсорбционная спо-
собность биоугля составила 13.32 мг/г с эффек-
тивностью удаления фенола 97.21%.

Лучшая стратегия активации биоугля из пиро-
литической эвкалиптовой древесины для удале-
ния фенолов из сточных вод нефтеперерабатыва-
ющих заводов заключалась в измельчении КОН и
древесины в соотношении 3 : 1 с последующим
отжигом при 800°С в атмосфере N2 [83]. Адсорбци-
онная способность биоугля составляла 308.9 мг/г,
что объяснялось наличием микропор и большой
площадью поверхности по БЭТ (2048 м2/г).

Результаты [84] показывают, что биоуголь, по-
лученный из коровьего навоза и активированный
КОН, проявил превосходную способность к ад-
сорбции фенола – 98.8% (518 мг/г).

Еще одним перспективным наноструктурным
сорбентом являются графен и его производные.
Это связано с высокой площадью активной по-
верхности данных материалов и наличием раз-
личных функциональных групп [85]. Графен мо-
жет быть получен термохимическим методом из
биомассы или сельскохозяйственных отходов
[86]. Аминная функционализация материалов на
основе углерода широко распространена для уда-
ления различных загрязнений из водных раство-
ров [87]. Несмотря на значительное количество
работ, посвященных изучению адсорбционных
свойств графеноподобных материалов (графена,
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оксида графена, восстановленного оксида графе-
на) [88], исследования биографена в данной обла-
сти весьма ограничены. Например, биографено-
вые пены с уникальной пористой структурой и
высокой удельной поверхностью (до 805 м2/г) по-
казали выдающуюся адсорбционную способ-
ность, составляющую 245 мг Cr(VI)/г (pH ≈ 7).
Установлено, что данные пены способны сни-
жать содержание Cr(VI) в воде ниже максимально
допустимого уровня (0.05 мг/дм3) для потребле-
ния человеком (ВОЗ) [89]. Также результаты по-
казали превосходную эффективность биографе-
новых пен при отделении органических раство-
рителей и масел от воды в непрерывном процессе
разделения нефти и воды, подтвердив эффектив-
ность разделения толуола и нефти на 99.1 и 98.8%
соответственно.

Говоря о потенциале использования биогра-
фена для сорбции фенольных соединений, мож-
но предположить его перспективность для реше-
ния данной задачи. Исследования его аналогов
(графена, оксида графена, восстановленного ок-
сида графена), полученных химическим спосо-
бом, подтверждают данную гипотезу. Согласно
[90] максимальная адсорбционная способность
графена, полученного модифицированным мето-
дом Хаммерса, может достигать 28.26 мг/г при на-
чальной концентрации фенола 50 мг/л, рН 6.3 и
285 К. В [91] была исследована адсорбция ряда
фенольных соединений, содержащих 2-фенил-
фенол (PPE), бисфенол А (BPA), 4-изопропилфе-
нол (IPE), 4-метилфенол (ME) и фенол (PE) на
оксиде графена (GO) и восстановленном оксиде
графена (RGO). Установлено, что адсорбционная
способность RGO с более сильным π–π-взаимо-
действием выше, чем у GO, что было подтвержде-
но с помощью измерений с использованием наф-
талинового зонда. Адсорбционная способность
фенолов следующая: PE – 0.271 ммоль/г для GO и
0.483 ммоль/г для RGO < ME – 0.356 и
0.841 ммоль/г < IPE – 0.454 и 1.117 ммоль/г < BPA –
0.4 и 1.56 ммоль/г < PPE – 0.7 и 2.054 ммоль/г.
Однако результаты [92], полученные путем коли-
чественного анализа адсорбции ароматических
соединений в целом и фенольных соединений в
частности с помощью полуэмпирических кванто-
во-механических расчетов, противоречат утвер-
ждению, что π–π-взаимодействия являются до-
минирующими при адсорбции фенольных соеди-
нений на графите.

В табл. 1 представлена сводная информация об
адсорбционных свойствах по фенольным соеди-
нениям некоторых углеродных материалов.

Таким образом, несмотря на значительные
перспективы разработки и использования сор-
бентов на основе биографена, отсутствуют дан-
ные об изучении сорбции фенольных соединений

и сорбционных механизмов, что указывает на не-
обходимость проведения исследований в этой об-
ласти.

3. ВОЗМОЖНЫЕ РИСКИ ПРИМЕНЕНИЯ 
БИОУГЛЕРОДНЫХ НАНОСТРУКТУРНЫХ 

МАТЕРИАЛОВ В КЛОНАЛЬНОМ 
МИКРОРАЗМНОЖЕНИИ РАСТЕНИЙ

Интенсивное применение биоуглеродных на-
ночастиц (НЧ) требует лучшего понимания их
поведения в окружающей среде и влияния на рост
и развитие растений. В то время как токсические
эффекты искусственно получаемых углеродных
наноматериалов, таких как углеродные НЧ, гра-
фен и его оксид, углеродные нанотрубки, фулле-
рены, достаточно хорошо изучены, воздействие
различных типов биоуглеродных наноматериалов
на биологические объекты, в том числе растения,
практически не оценивалось. Известно, что био-
углеродные НЧ имеют значительно бóльшую
проникающую способность и подвижность в тка-
нях растений в сравнении со своими микронны-
ми аналогами [93], что, вероятно, может привести
к морфологическим или физиологическим нару-
шениям в тканях растений за счет наличия сво-
бодных радикалов и высокому окислительно-
восстановительному потенциалу [94]. Например,
в [95] исследовалось влияние шести типов НЧ
биоугля на проращивание семян in vitro, а также
рост и развитие растений риса, томата и тростни-
ка. Наночастицы были выделены путем ультра-
звуковой обработки и центрифугирования био-
углей, полученных пиролизом при различных
температурах (300, 500 и 700°С) из рисовой соло-
мы и древесных опилок. Согласно полученным
результатам биоугольные НЧ оказывали стиму-
лирующее действие на рост корней и побегов ри-
са. Одновременно с этим они оказали ингибиру-
ющее действие на рост побегов тростника, что
привело к снижению биомассы. Предполагались
две причины – влияние фенольных соединений,
образующихся в процессе пиролиза исходного
сырья, и блокирование эпидермальных отвер-
стий НЧ, приводящее к нарушению переноса во-
ды и питательных веществ в наземные части рас-
тения.

Неоднозначные результаты наблюдались и
при воздействии биоугольных НЧ, полученных
пиролизом при 600°С из стебля острого перца на
сеянцы огурцов. Показано, что при внесении
биоугольных НЧ в концентрации 50 мг/л нега-
тивного эффекта не обнаружено, а при увеличе-
нии концентрации до 500 мг/л наблюдаются
уменьшение биомассы корней и количества бо-
ковых корней, а также гиперплазия корневых во-
лосков и увеличение их количества и длины, что
свидетельствует о нарушении переноса воды от
корней в наземные части растений [96].
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Еще одним негативным фактором, влияющим
на растения, являются образующиеся в процессе
получения биоуглей и биоуглеродных НЧ поли-
циклические ароматические углеводороды (ПАУ)
[95, 97] и диоксины [98], обладающие высоким
канцерогенным эффектом. В [97] показано, что
биоугли, полученные путем пиролиза из различ-
ного растительного материала, включая трост-

ник, стебли кунжута, сосновую хвою, соевую со-
лому и древесину кипариса, особенно получен-
ные при невысоких температурах, имеют
высокие значения коэффициента токсичной эк-
вивалентности. Кроме того, в экспериментах на
моркови, шпинате, китайской капусте, пакче, во-
дяном шпинате, салате и редисе показано, что
выделяемые корнями растений естественные

Таблица 1. Адсорбционная способность по фенольным соединениям различных углеродных материалов

Наименование 
сорбента Сырье Метод получения Сорбат Эффективность, 

мг/г Литература

Биоуголь Хвойные породы 
древесины

Пиролиз 500°C, акти-
вация паром 800°C

Фенол ~100  [70]

Биоуголь Обрезки вино-
градной лозы

Пиролиз 800°C Галловая кислота 20.8  [72]
Кверцетин-3,4'-
диглюкозид

169

Кверцетин-3-глю-
козид

12.1

Кверцетин-4'-глю-
козид

82.0

Изорамнетин-4-
глюкозид

7.22

Биоуголь Листья маслич-
ной пальмы

Пиролиз 550°C Фенол 62.89  [73]
Дубильная кислота 67.41

Биоуголь Рисовая солома Пиролиз 800°C, 
активация КОН

Фенол 107.466  [74]

Биоуголь Лигноцеллюлоз-
ные сельскохозяй-
ственные отходы

Пиролиз 750°С, 
активация КОН

Фенол 158.9  [75]

Биоуголь Кора мангиевой 
акации

Карбонизация 500°C, 
активация фосфор-
ной кислотой

фенол 96.92  [76]

Биоуголь Листья финико-
вых пальм,

Пиролиз 600°C фенол 15.93  [77]

Биоуголь Рисовая шелуха Пиролиз 450°C, 
активация КОН

Фенол 200.5  [81]

Биоуголь Каучуковая обо-
лочка семян

Пиролиз 800°C, 
активация KOH

Фенол 13.32, 97.21%  [82]

Биоуголь Эвкалиптовая 
древесина,

Пиролиз 800°C, 
активация КОН

Фенол 308.9  [83]

Биоуголь Коровий навоз Карбонизация 723 К, 
активация КОН

Фенол 518, 98.8%  [84]

Оксид графена Графит Модифицирован-
ный метод Хаммерса

Фенол 28.26  [90]

Оксид графена 
(GO)/восста-
новленный 
оксид графена 
(RGO)

Графит модифицирован-
ный метод Хам-
мерса (GO)/метод 
химического восста-
новления (RGO)

Фенол 0.271/0.483 ммоль/г  [91]
4-метилфенол 0.356/0.841 ммоль/г
4-изопропилфенол 0.454/1.117 ммоль/г
бисфенол А 0.4/1.56 ммоль/г
2-фенилфенол 0.7/2.054 ммоль/г
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экссудаты активизируют высвобождение ПАУ,
приводя к значительному повышению их кон-
центрации в тканях растений, что представляет
потенциальный риск для здоровья человека. Ко-
эффициент токсичной эквивалентности превы-
шал допустимые значения во всех тест-объектах.

Кроме того, увеличение количества таких на-
ноструктур в окружающей среде, даже несмотря
на их биологическое происхождение, может быть
сопряжено с рисками из-за их высокой сорбци-
онной способности по отношению к потенциаль-
но токсичным для растений веществам, включая
тяжелые металлы [99]. Так, в [94] обнаружили,
что добавление в гидропонную систему биоуголь-
ных НЧ, полученных пиролизом при температу-
рах 300, 400, 500 и 600°С из рисовой шелухи в кон-
центрации 100 мг/л, снижает фитотоксичность
Cd2+ в растениях риса. Однако повышенная анти-
оксидантная активность ферментов в растениях
риса в присутствии биоугольных НЧ указывает на
то, что за счет высокой поверхностной реактив-
ности, вызванной наличием свободных радика-
лов на поверхности, НЧ могут вызывать окисли-
тельный стресс в растениях.

Для сравнения эффективности биоугля и ис-
кусственных углеродных НЧ в качестве сорбен-
тов в условиях Cu-стресса при проращивании се-
мян кукурузы (Zea mays L.) и оценки влияния на
рост растений и усвоение питательных веществ
были проведены эксперименты in vitro. Результа-
ты показали, что углеродные НЧ и биоуголь сти-
мулировали прорастание семян кукурузы и рост
побегов, однако механизмы влияния оказались
разными. Углеродные НЧ значительно увеличи-
ли поглощение растениями Cu2+, в то время как
биоуголь ингибировал поглощение растениями
Cu2+. Анализ полученных результатов показыва-
ет, что углеродные НЧ снижают Cu-стресс в ос-
новном за счет повышения активности антиокси-
дантных ферментов, повышения фотохимиче-
ской эффективности растений и увеличения
поглощения растениями N и K, в то время как
биоуголь снижает биодоступность и поглощение
Cu2+ в растениях [99].

Известны данные о негативном действии хи-
мически полученного графена [100], однако его
биоуглеродный 2D-пластиноподобный нано-
структурный аналог, полученный путем одно-
этапной карбонизации при 800°C из биомассы
Periconia sp., оказал положительный эффект на
прорастание семян и рост растений маша [101].
Положительные результаты были продемонстри-
рованы и при использовании НЧ сажи, получен-
ной при сгорании свечного воска, в качестве сти-
мулятора всхожести семян и энергии прораста-
ния томата S. lycopersicum [102].

Ввиду противоречивости получаемых экспе-
риментальных данных биоуглеродные НЧ пред-
ставляют определенный экологический риск для
растений. Для объективной оценки степени рис-
ка необходимы дальнейшие исследования, при-
чем не только в лабораторных условиях, но и в
естественной среде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Биоуглеродные материалы привлекают к себе
все больший интерес исследователей благодаря
своим превосходным сорбционным свойствам и
экологичности получения. В силу развитой внут-
ренней поверхности наноструктурные биоугле-
родные материалы демонстрируют рекордные
сорбционные характеристики.

Одной из перспективных сфер применения та-
ких сорбентов является биотехнология растений.
Так, важной проблемой клонального микрораз-
множения in vitro является необходимость удале-
ния токсичных для проростков метаболитов, в
первую очередь фенольных соединений. Био-
углеродные сорбенты, включая нанобиоугли,
продемонстрировали высокую эффективность
адсорбции таких загрязнений, в том числе при
введении в питательные среды для тканевой куль-
туры растений. Изменение условий синтеза био-
углеродных наноматериалов напрямую влияет на
их сорбционные характеристики, что открывает
возможности для направленного получения оп-
тимальных сорбентов для интенсификации и уде-
шевления клонального микроразмножения рас-
тений.

Вместе с тем сохраняется неопределенность в
отношении сорбционных и иных свойств таких
перспективных материалов, как биографен и его
производные, при введении в качестве компо-
нента в среды для культуры растительных тканей.
Не до конца понятны механизмы сорбции соеди-
нений фенола углеродными наноматериалами.
Имеются опасения насчет рисков, связанных с
воздействием НЧ и наноматериалов на растения.
Все эти вопросы требуют проведения дальней-
ших исследований.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (тема № 1023080200005-3-
1.6.19 Фундаментальные основы формирования
взаимодействий синтетических высокодисперсных
частиц с микроорганизмами и растениями).
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