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Радиоактивные отходы низкого уровня актив-
ности (нетехнологические стоки радиохимических 
предприятий, воды очистных сооружений, техни-
ческих и природных водоемов) требуют эффектив-
ных и малозатратных способов их очистки, осно-
ванных на возврат основного очищенного объема в 
открытую гидросеть. При этом большие сложности 
вызывают их значительные объемы и многокомпо-
нентный состав, включающий анионы минераль-
ных кислот, различные ПАВ, тяжелые металлы, 
органические соединения, в том числе нефтепро-
дукты. Традиционно для очистки загрязненных ра-
дионуклидами растворов используется сорбцион-
ная очистка с использованием ионообменных смол, 
активированных углей, алюмосиликатов и других 
сорбентов. Основной проблемой многих сорбентов 

является их высокая стоимость, низкая селектив-
ность, сложность регенерации, а также снижение 
эффективности на фоне отдельных компонентов от-
ходов, например, нефтепродуктов, ПАВ и др. 

Для минеральных сорбентов важной пробле-
мой является сложность их захоронения ввиду их 
большого объема и низкого сродства к современ-
ным матрицам, отвечающим требованиям к уда-
лению радиоактивных отходов. Поэтому экономи-
чески целесообразным может быть использование 
одноразовых недорогих в получении полимерных 
органических материалов с высокой сорбционной 
емкостью и низкой селективностью, которые легко 
утилизировать термическими методами. В послед-
нее время большой интерес во всем мире вызывают 
биосорбенты, получаемые методами «зеленой хи-
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мии» из возобновляемых ресурсов [1–3]. Одним из 
наиболее популярных в этом направлении биосор-
бентов является хитозан [4, 5].

На ряде предприятий за рубежом при очистке 
стоков многокомпонентных отходов, содержащих 
тяжелые металлы и радионуклиды (атомные стан-
ции и предприятия по добыче и обогащению урано-
вой руды), применяют хитозан, альгинат, целлюло-
зу и ее производные) [6–9]. Подобные биополимеры 
легко разлагаются, обладают высокими сорбцион-
ными и хелатирующими свойствами [10], при этом 
их можно использовать в виде биокомпозита с ми-
неральной основой, обеспечивающей необходимые 
механические свойства.

Одним из новых и перспективных материалов 
для сорбции является бактериальная целлюлоза, 
которая в отличие от растительной имеет большую 
влагоудерживающую способность, высокую сте-
пень полимеризации и кристалличности и хорошие 
механические свойства [11]. 

Молекулы бактериальной целлюлозы распо-
лагаются строго параллельно друг другу, образуя 
кристаллические микрофибриллы толщиной около 
1.5 нм, что в 100 раз тоньше микрофибрилл расти-
тельной целлюлозы [12]. Микрофибриллы агреги-
руют с образованием мезофибрилл толщиной 3–6 
нм, которые также агрегируют, образуя макрофи-
бриллу толщиной 40–60 нм. 

Продуцентами БЦ являются бакте-
рии Gluconacetobacter (переименован в 
Komagataeibacter), Achromobacter, Zooglea, 
Agrobacterium, Aerobacter, Azotobacter, 
Acanthamoeba, Rhizobium, Escherichia, Sarcina, 
Salmonella, Pseudomonas, Alcaligenes, которые не-
прихотливы в культивировании [13]. 

Выбор источника углерода и его количество яв-
ляются одними из основных факторов, влияющих 
на выход БЦ и ее стоимость [14] . Как правило, в ка-
честве источников углерода используют глюкозу и 
сахарозу, и гораздо реже фруктозу, мальтозу, ксило-
зу, крахмал, глицерин и т.д. Снижения себестоимо-
сти БЦ можно достичь, используя отходы перера-
батывающих отраслей промышленности – зеленую 
патоку, послеспиртовую барду, молочную сыворот-
ку и т.д. [15]. Перспективным является использо-
вание побочных продуктов переработки сахарной 
свеклы/тростника, например мелассы. Меласса со-

держит 75–85% сухих веществ, из которых около 
54–63% (по массе сухих веществ) сахарозы и 14.8% 
азотистых веществ, 16.7% безазотистых (кроме са-
хара) органических веществ и 8.5% золы. Меласса 
традиционно используется в качестве источника 
углерода при производстве различных промышлен-
ных продуктов, таких как молочная кислота [16], 
альгинаты [17], леван [18], декстран [19], бактери-
альная целлюлоза [20].

Использование подобных соединений имеет 
перспективы, в первую очередь в составе биоком-
позитных материалов. Так, в работе [21] приведе-
ны данные по сорбции стронция на целлюлозном 
сорбенте на основе отбеленных хлопковых волокон 
и гидратированного оксида сурьмы(V). Максималь-
ная эффективность сорбции стронция из раствора 
(99%) и максимальный коэффициент распределе-
ния (1400 мл/г) соответствуют сорбентам с содер-
жанием гидратированного оксида сурьмы 2.9%. В 
исследованиях [22–24] определены сорбционные 
параметры биоцеллюлозных пленок, модифициро-
ванных ЭДТА, фосфатными группами и другими 
соединениями.

Целью настоящей работы было изучение физи-
ко-механических свойств бактериальной целлюло-
зы, полученной с использованием обычной среды 
и среды на основе мелассы, а также ее способности 
сорбировать 90Sr, 233U, 239Pu, 241Am из нейтральных 
и кислых сред.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследований служила бактери-
альная целлюлоза, синтезированная бактерией 
Gluconacetobacter sucrofermentans, селекциониро-
ванная на кафедре биотехнологии, биоинженерии 
и биохимии Мордовского государственного уни-
верситета им. Н.П. Огарева и депонированная в 
Всероссийской коллекции промышленных микро-
организмов под номером ВКПМ В-11267. Бактери-
альную культуру поддерживали на среде Hestrin–
Shcramm [25], содержащей, г/л: глюкоза 20.0, дрож-
жевой экстракт 5.0, пептон 5.0, агар 15.0, лимонная 
кислота 1.0, Na2HPO4 8.7. Хранили культуры при 
температуре 4°С. Культивирование бактерий на 
жидкой среде осуществляли в течение 3–5 сут при 
28°С в плоских контейнерах на среде, содержащей 
75 г/л мелассы.
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Полученную после культивировании бактерий 
целлюлозу подвергали тройной обработке рас-
твором 0.1 М HCl при 85°С в течение 30 мин для 
удаления клеток и компонентов среды. От раство-
ра кислоты бактериальную целлюлозу каждый раз 
отмывали дистиллированной водой. Затем трижды 
обрабатывали раствором 1 М NaOH при 80°С в те-
чение 30 мин для удаления липидов и белков, после 
чего осадок отмывали дистиллированной водой. 
Далее бактериальную целлюлозу кипятили в дис-
тиллированной воде в течение 10 мин.

ИК спектры образцов бактериальной целлюлозы 
измеряли в диапазоне 4000–400 см–1 на ИК Фурье 
спектрометре модели IRPrestige-21 (Shimadzu, Япо-
ния). 

Толщину высушенных пленок определяли на ав-
томатическом толщиномере высокого разрешения 
CHY-C2 THICKNESS TESTER (Labthink, Китай).

Растяжение и прочность на разрыв пленок бакте-
риальной целлюлозы определяли на испытательной 
машине XLW (РС)-Auto (Labthink, Китай–США).

Конформацию молекулы целлюлозы изучали 
с помощью Раман-дисперсионного спектрометра 
inVia фирмы Renishaw (UK) на базе конфокального 
микроскопа класса LeicaDM 2500, оборудованного 
встроенной видеокамерой и ручным координатным 
столиком с минимальным шагом движения по осям 
X и Y 100 нм. Использовали диодный лазер с длиной 
волны 532 нм (максимальная мощность 100 мВт). 
Накопление сигнала высушенной бактериальной 
целлюлозы производили в течение 5 с при мощно-
сти излучения лазера 100 мВт.

Степень кристалличности БЦ определяли ме-
тодом, предложенным в работе [26], на основании 
анализа интенсивности пиков в КР-спектрах при 
1462 и 1481 см–1, которые соответствуют деформа-
ционным колебаниям СН2. Степень кристаллично-
сти определяется как процентное содержание кри-
сталлической фракции в целлюлозном образце по 
уравнению

                 
(1)

где I1462 и I1481 – интенсивности полос при 1462 и 
1481 см–1 в КР-спектрах соответственно. 

Сорбционные характеристики образцов цел-
люлозы определяли с использованием растворов, 
содержащих (Бк/л): 90Sr 6.5 × 104, 233U 4.0 × 104, 
239Pu 1.0 × 104, 241Am 3.0 × 104. Добавление 90Sr, 
233U, 239Pu, 241Am проводили из дистиллированной 
воды и из растворов азотной кислоты, С(HNO3) = 
20 г/л. Эксперименты проводили при соотношении 
Т : Ж = 1 : 50, Значения рН исходных растворов для 
экспериментов с дистиллированной водой состав-
ляли 6.5–6.8.

После выхода на равновесие фазы разделили 
декантированием. С целлюлозой провели поста-
дийную десорбцию (соотношение Т : Ж = 1 : 50, 
время контакта каждой фазы 2 ч при постоянном 
перемешивании 100 об/мин) по следующей схеме: 
I фракция – водорастворимая (дистиллированная 
вода); II фракция – обменная (1 М NH4CH3COO); III 
фракция – связанная по механизму поверхностно-
го комплексообразования (1 M HCl); IV фракция – 
прочнофиксированные формы (6 М HCl).

Удельную активности радионуклидов в жидкой 
фазе измеряли на автоматическом жидко-сцинтил-
ляционном низкофоновом альфа-бета-спектроме-
тре Tri-Carb 3180TR/SL (Perkin Elmer) с использова-
нием сцинтиллятора Perkin Elmer Optiphase Hisafe3 
в соотношении сцинтиллятор : аликвота = 10 : 1.

По полученным данным рассчитывали значения 
степени сорбции (S) и коэффициента межфазового 
распределения (Kd) по формулам:

 ,

где C0 и C – соответственно начальная и конечная 
удельная активность радионуклида в растворе, 
Бк/мл;

 
,

где N – количество радионуклида в образце, Бк/г; 
V – объем жидкой фазы, мл; m – масса образца, г.

Модельный высокосоленый раствор РАО (I) 
с солесодержанием 167 г/л имел следующий со-
став (г/л): Na+ 42.9, K+ 7.40, Ca2+ 2.65, NH4

+ 10.5, 
NO3

– 103.0, Cl– 8.3, SO4
2– 3.52; pH 8.5.

Модельный раствор РАО (II) содержал помимо 
компонентов РАО (I) органические соединения, 

d
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среди которых (г/л): ЭДТА 1, анионное ПАВ (суль-
фонол) 0.5, трансформаторное масло 0.05 мас%.

Во все модельные отходы добавляли радиону-
клиды с приведенными выше удельными активно-
стями.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведено РЭМ изображение образца 
БЦ, выращенного на мелассной среде (БЦмел). Во-
локна целлюлозы имеют диаметр 20–30 нм и обеспе-
чивают развитую поверхность образца. Определе-
ние площади поверхности образца БЦмел методом 
БЭТ позволило получить средние значения 180 м2/г 
при средней пористости 80% и среднем диаметре 
пор 2.5 нм. Параметры образца, выращенного на 
среде HS: площадь поверхности 195 м2/г, средняя 
пористость 85%, средний диаметр пор 6 нм.

Прочностные характеристики БЦ. Основные 
параметры пленок целлюлозы приведены в табл. 1. 
Установлено повышение выхода целлюлозы с ис-
пользованием мелассной среды в среднем на 20%. 
Подробные данные по влиянию типа культивиро-
вания на выход БЦ и ее параметры приведены в 

Таблица 1. Физико-механические параметры пленок БЦ, полученных на различных средах

Среда
Выход 

бактериальной 
целлюлозы, г/л

Толщина пленки, 
мкм Растяжение, % Степень 

кристалличности, %
Прочность на 
разрыв, МПа

HS 1.29 ± 0.01 19.5 ± 0.8 4.5 ± 0.2 40.4 ± 2.1 7.85 ± 0.52

75 г/л 
мелассы

2.34 ± 0.01 29.8 ± 1.2 0.6 ± 0.1 58.5 ± 3.1 9.91 ± 0.52

статье [20]. Использование мелассы позволило по-
лучить продукт с большей толщиной и степенью 
кристалличности. Однако это привело к шестикрат-
ному уменьшению пластичности (% растяжения) и 
незначительному уменьшению прочности на раз-
рыв.

Полученные результаты позволяют заключить, 
что образцы БЦ обладают высокими прочностными 
характеристиками и могут быть использованы как 
в качестве основного материала для сорбции, так и 
в виде полимерных добавок к различным матери-
алам. При этом БЦмел имеет большую толщину и 
кристалличность по сравнению с БЦст, что опти-
мально для использования ее в качестве сорбента.

ИК спектры полученных образцов приведены на 
рис. 2. Обнаружено несколько типичных для цел-
люлозы пиков: интенсивные пики в области 3200–
3600 см–1, обусловленные валентными колебаниями 
ОН-групп, менее интенсивный пик – 2896 см–1, ука-
зывающий на валентные колебания групп С–Н. Пик 
с максимумом при 1654 см–1 принадлежит деформа-
ционным колебаниям ОН-групп прочно связанной 
воды. Полосы поглощения в области 1000–1200 см–1 
обусловлены в основном валентными колебания-

Рис. 1. РЭМ изображение образца БЦмел.
Рис. 2. ИК спектр бактериальной целлюлозы: 1 – на 
безмелассной среде, 2 – на мелассной среде. 
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ми С–О–С и С–О в спиртах. Небольшой пик при 
882 см–1 подтверждает наличие β-1,4-связей. 

Данные ИК спектрометрии показывают, что 
полученные на обеих средах образцы БЦ являют-
ся идентичными, и их спектры не отличаются от 
классических спектров древесной целлюлозы [27]. 
Таким образом, в полученном материале основную 
роль в связывании металлов будут играть свобод-
ные гидроксильные группы.

Определение сорбционных параметров БЦ. 
Анализ остаточного содержания радионуклидов в 

Таблица 2. Значения Kd (мл/г) радионуклидов для БЦ, полученной на мелассной и безмелассной средах

Радионуклид
БЦ безмелассная БЦ мелассная

H2O HNO3 H2O HNO3
90Sr 150 0 90 4
233U 90 6 75 15
 238Pu 420 15 370 30
241Am 725 1 740 40

растворе дистиллированной воды показал (рис. 3), 
что установление сорбционного равновесия для 
90Sr, 238Pu, 241Am происходит в первые часы, при 
этом степень сорбции составляет ~75, 90 и ~95% 
соответственно. Равновесие в системе целлюло-
за–233U наступает ступенчато, и максимальная 
степень сорбции ~65% достигается только спустя 
14 сут. Данное поведение можно предположитель-
но объяснить большим радиусом гидратированного 
радионуклида и стерическими трудностями его аб-
сорбции. 

Рис. 3. Кинетика сорбции радионуклидов БЦ в растворе дистиллированной воды (синий маркер) и 1 М HNO3 (красный 
маркер). (а) 90Sr, (б) 233U, (в) 238Pu, (г) 241Am.
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При сорбции 238Pu из кислой среды характер 
временной зависимости аналогичен характеру со-
рбции из нейтральной среды, установление рав-
новесия также происходит на третий день, только 
показатели степени сорбции не превышают 25%. В 
случае сорбции 241Am значения сорбции близки к 
долям процента, что типично для данного нуклида 
при его сорбции из кислых сред. Стоит отметить, 
что при сорбции 233U максимальное значение по-
глощения наблюдается на третий день, после чего 
показатели сорбции падают, что можно объяснить 
деградацией целлюлозы в кислой среде.

Примечательно, что почти во всех сорбционных 
системах последнее значение кинетических зависи-
мостей меньше предыдущего на несколько процен-
тов, что может свидетельствовать об изменениях 
свойств целлюлозы спустя 14 сут контакта с рабо-
чими растворами. 

В табл. 2 приведены значения коэффициентов 
распределения для радионуклидов на БЦ, полу-
ченной на мелассной и безмелассной средах. Уста-
новлено, что мелассная БЦ обладает меньшей сор-
бционной емкостью в водной среде по сравнению 
с безмелассной. Это, скорее всего, связано с мень-
шей кристалличностью (большей аморфностью) 
безмелласной целлюлозы и большей доступно-
стью свободных функциональных групп. При этом 
в кислой среде, напротив, мелассная БЦ обладает 
большей сорбционной емкостью, поскольку за счет 
большей толщины и высокой кристалличности она 
менее подвержена разрушению; более того, при 
частичном растворении поверхности происходит 
высвобождение дополнительных сорбционных 
функциональных групп. Стоит добавить, что мак-

симальные значения коэффициентов распределения 
получены для плутония и америция. 

Десорбция. Результаты селективной десорбции 
после сорбции радионуклидов из дистиллирован-
ной воды (рис. 4) показывают, что 90Sr и 241Am по 
обменному механизму сорбируются только на 11%, 
и после всех итераций десорбции на целлюлозе 
остается до 70% 90Sr и 80% – 241Am. При этом в слу-
чае селективного выщелачивания после сорбции 
из кислых растворов (рис. 4) 241Am количественно 
смывается водой, что свидетельствует о механизме 
его иммобилизации в основном за счет образования 
ван-дер-Ваальсовых сил.

В целом, стоит отметить, что доля легкосмыва-
емой фракции (I и II) для стронция составляет 20, 
для урана 70, для плутония 35 и для америция 12%. 
При работе в кислой среде для урана и плутония 
доля легкосмываемой фракции составляла в сред-
нем 55%, для америция превышала 90%. 

Результаты экспериментов по селективному вы-
щелачиванию урана после сорбции как из дистил-
лированной воды, так и из растворов HNO3 (рис. 5) 
указывают на преобладание механизма ионного об-
мена, на его долю приходится почти половина ко-
личества сорбированного 233U, а 20–26% поглощен-
ного радионуклида приходится на долю механизма 
поверхностного комплексообразования. 

Характер селективного выщелачивания 238Pu по-
сле сорбции из кислой среды аналогичен характеру 
выщелачивания 233U. Основная доля (~44%) погло-
щенного образцом целлюлозы 238Pu приходится на 
долю иммобилизованного металла по ионообмен-
ному механизму. При этом было обнаружено, что из 
дистиллированной воды 238Pu сорбируется на 55% 

Рис. 4. Селективное каскадное выщелачивание радиону-
клидов из БЦ после сорбции из дистиллированной воды.

Рис. 5. Селективное каскадное выщелачивание радиону-
клидов из БЦ после сорбции из азотной кислоты.
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Таблица 3. Kd (мл/г) радионуклидов при сорбции из модельных РАО различного состава на безмелассной и меласс-
ной БЦ (БЦст и БЦмел)

Радионуклид
H2O дист. РАО (I) РАО (II)

БЦст БЦмел БЦст БЦмел БЦст БЦмел
90Sr 150 90 150 120 140 110
233U 90 75 95 70 65 50
238Pu 420 370 450 420 380 320
241Am 725 740 650 750 710 750

по механизму поверхностного комплексообразова-
ния, но имеет место и ионный обмен, на его долю 
приходится 33% сорбированного плутония. 

В табл. 3 приведены коэффициенты распределе-
ния радионуклидов при их извлечении из высокосо-
левого и высокосолевого органического модельных 
отходов. Установлено, что БЦст практически не из-
меняет свои сорбционные параметры в модельном 
солевом и органических отходах. Во втором случае 
наблюдается 20–30%-ное снижение сорбционной 
емкости для урана и плутония по причине форми-
рования в растворе их органических комплексов с 
ЭДТА.

В случае с БЦмел на РАО I наблюдается 30%-
ное повышение сорбционной емкости для стронция 
и плутония, для урана и америция сорбция не из-
менилась. Для РАО II сорбционная емкость БЦмел 
незначительно возросла для стронция по сравне-
нию с дистиллированной водой, при этом для урана 
наблюдается 30%-ное, а для плутония – 14%-ное 
снижение сорбции. Для америция сорбционная ем-
кость значительно не изменилась. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены физико-механические и сорбционные 
параметры бактериальной целлюлозы, полученной 
на стандартной (Hestrin–Schram) и мелассной сре-
дах. На основании их механических свойств оба 
препарата можно использовать в качестве твердо-
го сорбента. Сорбент на основе БЦст может быть 
использован для извлечения радионуклидов из дис-
тиллированной воды – полученные значения коэф-
фициентов распределения для Pu, Am и Sr составля-
ют 420.6, 724.8 и 150.2 мл/г соответственно. Более 
кристалличная БЦмел по сорбционным параметрам 
на 10–20% уступает более аморфной БЦст, при этом 
БЦмел более устойчива в азотнокислых средах. Со-

рбционные свойства обоих типов БЦ незначительно 
(в пределах 10%) изменяются в растворах с солесо-
держанием 167 г/л. При этом эффективность извле-
чения стронция и плутония высококристалличной 
целлюлозой возрастала. В экспериментах с высоко-
солевыми растворами, содержащими нефтепродук-
ты и комплексоны, наблюдалось 20–30%-ное сни-
жение сорбционной емкости для урана и плутония. 
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