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С целью получения эффективных мезопористых сорбентов для очистки воздуха проведена мо-
дификация льняной костры путем биокатализируемого расщепления гемицеллюлоз и пектино-
вых веществ с использованием продуктов ферментации для редокс-превращений лигнина. Ме-
тодами последовательной экстракции полисахаридов и низкотемпературной адсорбции азота
оценено изменение полимерного состава и параметров поровой структуры костры. Методом
Фурье-ИК-спектроскопии прослежено изменение состояния лигнина при связывании о- и п-кре-
золов. Для образцов нативной и модифицированной костры и выделенных из них препаратов лиг-
нина проведен анализ кинетики адсорбции паров крезолов в интервале температур 298–313 К.
Адекватное описание сорбционного процесса получено с помощью кинетической модели псевдо-
второго порядка для определения уровня предельной сорбции крезолов на гликанах и лигнине. Тер-
модинамические параметры сорбции рассчитаны по данным удельного удерживаемого объема сор-
бата. Результаты моделирования позволили дифференцировать вклад полимерных компонентов
льняного субстрата и оценить способность функциональных группировок лигнина биомодифици-
рованной костры к сорбционному связыванию крезола в орто- и пара-изомерных формах.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из приоритетных направлений в реше-

нии глобальных задач защиты окружающей среды
является развитие средств и методов предупре-
ждения антропогенного загрязнения атмосферы.
Современные тенденции мирового экономиче-
ского развития, к сожалению, свидетельствуют о
неуклонном обострении существующей проблемы.
Например, по данным анализа выбросов загряз-
нений в Южной Корее в период с 2007 по 2016 гг.
общее их количество возросло в 1.2 раза [1]. При
этом 99% опасных веществ выброшено в атмо-
сферу. Мониторинг атмосферных загрязнений в
промышленных центрах Российской Федерации,
осуществляемый Росгидрометом в рамках феде-
рального проекта “Чистый воздух” [2, С. 110–
114], включает контроль концентрации ряда лету-
чих органических соединений (ЛОС). В 2019 г.
превышение ПДК по фенолам зафиксировано в 9
из 12 городов-участников Проекта.

Большим содержанием фенольных ЛОС ха-
рактеризуются газовоздушные выбросы предпри-

ятий нефте- и сланцепереработки, коксохимиче-
ской и фармацевтической индустрии, производ-
ства древесных плит и фанеры, пластмасс, кожи,
пестицидов, красителей, взрывчатых веществ [3].
На сельскохозяйственных объектах серьезные за-
труднения представляют выделения ЛОС из про-
дуктов метаболизма животных, и п-крезол явля-
ется одним из самых пахучих соединений [4].
Сильное загрязнение атмосферы фенолами вы-
зывают лесные пожары. Наряду с прямым про-
явлением негативного воздействия фенольных
соединений на организм человека опасность
представляет их реакция с оксидами азота, ини-
циируемая солнечным ультрафиолетом [5]. Обра-
зующийся при этом тропосферный озон является
сильным окислителем, вызывает разрушение по-
лимерных и строительных материалов и пораже-
ние органов дыхания.

В настоящее время в системах очистки возду-
ха гранулированные формы сорбционных мате-
риалов неуклонно вытесняются волокнистыми
фильтрами, высокая эффективность которых до-
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полняется разнообразием технического исполне-
ния и удобством аппаратурного применения [6].
Интенсификация сорбционных процессов обес-
печивается не только путем регулирования тони-
ны и удельной поверхности волокнистого ком-
понента, но и за счет импрегнирования селек-
тивными сорбционно-активными веществами,
введения мелкодисперсных сорбционных на-
полнителей, формирования многослойных ком-
позиционных фильтров с разным составом сор-
бирующих слоев.

Перспективным направлением является ис-
пользование в качестве воздушных фильтров со-
товых, блочно-ячеистых материалов, которые
могут быть получены как на полимерной, так и на
керамической основе с общей пористостью 70–
90% и более [7]. Высокопористые аэрогелевые
фильтры синтезируют и из растительного сырья,
например, путем карбонизации хлопковой целлю-
лозы [8], пшеничной соломы [9] или щелочного
лигнина [10]. Однако получаемая форма углерод-
ных материалов может обеспечить поглощение
фенольных ЛОС только по механизму физиче-
ской адсорбции, что обусловливает актуальность
реализации преимуществ хемосорбционного свя-
зывания поллютантов с участием многообразных
функциональных группировок биополимеров
растительного сырья.

Для воздушных фильтров важно, чтоб высокая
эффективность фильтрации (сорбции) сочета-
лась с минимально возможными потерями давле-
ния, влияющими на энергоемкость процесса. Для
усиления потока и сокращения потерь давления в
сотовых структурах используют разнообразные
приемы формирования микротрещин, выпрям-
ления каналов в рациональном сочетании с их из-
вилистостью [11]. Преимущества уникально высо-
кой удельной поверхности углеродных нанотрубок
удается реализовать в системах для динамического
извлечения фенольных соединений с помощью
адсорбционных кассет, получаемых путем верти-
кально ориентированной упаковки углеродных

нанотрубок в тефлоновую оболочку с последую-
щей ее термоусадкой для уплотнения в радиаль-
ном направлении на 35% [12].

Природным аналогом высокопористых сото-
вых структур являются частицы древесного слоя
льняного стебля – костры. Это основной вид от-
ходов первичной переработки льна, удельный
выход которых составляет около 3 тонн на каж-
дую тонну выделяемого волокнистого сырья. Ос-
новная растительная ткань древесины льна –
ксилема – представляет собой систему полых
тонкостенных каналов (трахеальных элементов),
по которым осуществлялось всасывание из почвы
влаги и питательных веществ. Радиальные разме-
ры трахеальных элементов, как показано на рис. 1,
достигают 30 мкм при толщине стенок от 2 до 5 мкм
[13], что обусловливает величину пористости ис-
ходного сырья на уровне 73–78%.

Высокая плотность стенок ксилемы обуслов-
лена тем, что в стебле льна отсутствуют древесин-
ные волокна (либриформ). Поэтому наряду с
функциями проводящей ткани ксилема обеспе-
чивает и механическую прочность стебля благо-
даря высокому содержанию лигнина, который
формирует жесткий сетчатый каркас, скрепляю-
щий аксиально ориентированные целлюлозные
фибриллы и пронизанный макромолекулами ге-
мицеллоз и пектина.

Извлечение нецеллюлозных полисахаридов
может обеспечить радиальную проницаемость
клеточной стенки и развитие поровой системы
субстрата. Для этого целесообразно применение
методов селективного биокатализа с использова-
нием низкомолекулярных продуктов фермента-
ции в качестве реагентов для редокс-превращений
в макромолекулах лигнина [14, 15]. Технология с
успехом применена при переработке высоколиг-
нифицированных льноволокнистых материалов
в текстильном производстве [16–18].

Настоящая работа продолжает исследования,
в которых моделирование сорбционного процесса

Рис. 1. СЭМ изображения поперечного среза ксилемы льняной костры с увеличением ×2000 (а) и ×5000 (б).

(б)50 мкм 30 мкм

15–30

 м
км

2–5

 мкм

(a)



18

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 58  № 1  2022

АЛЕЕВА и др.

используется как эффективный инструмент выяв-
ления механизмов межчастичных взаимодействий
и закономерностей управления межфазным мас-
сопереносом за счет целенаправленного измене-
ния химического состояния биополимерных сор-
бентов [19–21]. Результаты способствуют расши-
рению существующих представлений о высоком
потенциале и методах эффективного использова-
ния вторичного растительного сырья.

Цель исследования состоит в изучении влия-
ния биохимической модификации костры на ее
хемосорбционную способность с дифференциа-
цией вклада полимерных компонентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерческий препа-
рат льняной костры (производитель ООО “Корона”,
Россия), которую измельчали с помощью двухш-
некового экструдера. В качестве тестовых сорба-
тов применены препараты о- и п-крезолов (“о. с. ч.”,
содержание основного вещества 99.0%; произво-
дитель ООО “ЭКРОСХИМ”, Россия).

Биохимическую модификацию льняной костры
осуществляли в растворе композиции гемицел-
люлазных и пектолитических ферментов в со-
ответствии с рецептурой [16] при 313 К в тече-
ние 120 мин с последующим подщелачиванием
до рН 11.0 и выдержкой 30 мин при 371 ± 2 К. По
окончании модификации образцы костры про-
мывали до нейтральной реакции.

Строение костры проанализировано на скани-
рующем электронном микроскопе Quattro S.

Анализ полимерного состава исходной и био-
модифицированной костры проводили согласно
[17] путем последовательной экстракции компо-
нентов и их фотометрического анализа по обра-
зованию окрашенных комплексов с о-толуиди-
ном. Пектиновые вещества извлекали в 1%-ном
растворе лимоннокислого аммония, гемицеллю-
лозы – в 2%-ном растворе HCl, целлюлозу – в
0.1%-ном медно-аммиачном растворе. Количе-
ство коагулированного лигнина в остатке опреде-
ляли весовым методом с вычленением доли лиг-
нина Класона, не растворимого в 72%-ной Н2SO4.

Препараты выделенного лигнина использовали в

качестве модельного субстрата при проведении
сорбционных экспериментов.

Изменение состояния лигнина при поглоще-
нии крезолов исследовали методом ИК-спектро-
скопии на инфракрасном Фурье-спектрометре
Vertex 80v фирмы Bruker с записью спектров в ко-
ординатах оптической плотности D (absorbance).

Оценку параметров поровой структуры образ-
цов костры осуществляли методом низкотемпе-
ратурной адсорбции-десорбции азота на газовом
сорбционном анализаторе NOVA Series 1200e с
определением площади удельной поверхности Sa
методом ВЕТ.

Кинетику сорбции паров крезолов препарата-
ми костры и лигнина исследовали в статических
условиях при температуре 298–313 K. Высушен-
ные до постоянной массы образцы сорбента вы-
держивали в сетчатых лотках над емкостью с кре-
золом в эксикаторах, помещенных в воздушный
термостат, с периодическим отбором проб при
общей длительности экспозиции 240 ч.

Оценку сорбции крезолов субстратами осу-
ществляли путем их десорбции 20%-ным раство-
ром этанола. Cодержание крезола в экстракте
(Сt) определяли при длине волны 272 и 277 нм

для орто- и пара-изомеров соответственно [22,
23] с применением градуировочных графиков за-
висимостей оптической плотности от концентра-
ции крезолов. Количество крезола в исследуемой
пробе в момент времени t (qt, мг/г) рассчитывали

по уравнению: , где m – навеска суб-

страта (г); V – объем аликвоты раствора, взятого
на анализ (мл).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

По данным весового анализа контрольных
проб льняной костры потери массы образцов в
процессе модификации составляют 17.1 ± 0.1%.
При этом ферментная композиция обеспечивала
селективный гидролиз только гемицеллюлоз и
пектиновых веществ. Абсолютное содержание в
контрольных пробах целлюлозы и лигнина оста-
валось неизменным, а показанное в табл. 1 увели-
чение их массовой доли в образце модифицирован-
ной костры (Км) обусловлено извлечением де-
структированных нецеллюлозных полисахаридов.

=t tq С V m

Таблица 1. Полимерный состав исходной льняной костры (К) и костры после биохимической модификации
(Км) и величина площади удельной поверхности по азоту (Sa)

Примечание: С индексом * приведены значения массовой доли лигнина, растворимого в 72%-ной Н2SO4.

Образец
Содержание компонентов, мг г–1

Sa, м2 г–1

целлюлоза гемицеллюлозы пектин лигнин

К 372 193 76 339 (24*) 23.1

Км 449 112 30 409 (267*) 57.4



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 58  № 1  2022

ЗАКОНОМЕРНОСТИ СОРБЦИИ ПАРОВ КРЕЗОЛА 19

В макромолекулах лигнина под влиянием ге-
нерируемых редуцирующих сахаров протекает
восстановление карбонильных групп, которое

сопровождается дестабилизацией и гидролизом
прилегающей простой эфирной связи между фе-
нилпропановыми звеньями [24, 25]:

Присутствие карбонильных групп в составе
20% структурных единиц полимера проясняет
масштабность преобразований лигнинового кар-
каса в клеточных стенках ксилемы. Увеличение
содержания звеньев в свободной фенольной фор-
ме повышает химическую активность лигнина.
Поскольку гидроксильная группа в α-положе-
нии оксиарильного звена подвержена сульфити-
рованию, модификация обеспечивает 11-крат-
ное увеличение в образце Км массовой доли лиг-
нина, растворяющегося в растворе серной
кислоты (см. табл. 1).

Удаление значительной части гемицеллюлоз и
пектина и разрыхление жестко сшитой сетчатой
структуры лигнина способствуют формированию
в прослойках трахеальных элементов ксилемы
развитой сети мезопоровых пустот и капилляров.
По данным низкотемпературной адсорбции азота
площадь удельной поверхности мезопоровых
пространств после модификации костры возрас-
тает в 2.5 раза (см. табл. 1).

Нативный лигнин, выделенный из исходной
льняной костры, не проявляет способности к
сорбционному связыванию паров крезолов, что
подтверждается отсутствием качественной цвет-
ной реакции с хлоридом железа. В противопо-
ложность этому препараты лигнина из модифици-
рованной костры после 10-дневной выдержки в
парах крезола при опрыскивании раствором FeCl3

приобретали синюю окраску, характерную для о-
и п-крезолята железа.

На рис. 2 приведены участки ИК-спектров
лигнина с выделением полос поглощения, откли-
кающихся на сорбционное связывание крезолов.
Нарастающая интенсивность полос валентных

(νС–ОН 1221 см–1) и деформационных (δО–Н 1368 см–1)

колебаний фенольного гидроксила, а также аро-

матических скелетных (νС–С 1268 см–1) и валент-

ных (νС–Н 1320 см–1) колебаний бензольного

кольца отражает дополнительный вклад погло-
щенных фенольных соединений. В случае сорб-
ции о-крезола прирост интенсивности указанных
пиков в 1.9–2.5 раза выше, чем при поглощении
пара-изомера.

Ослабление полос при 1125 и 1030 см–1 харак-
теризует затруднение валентных колебаний νС–О

соответственно в первичных и вторичных ал-
кильных гидроксилах, участвующих во взаимо-
действиях с сорбатом. При этом значения опти-
ческой плотности D1125 сильней меняются при

поглощении п-крезола (в 1.5 раза против 1.2 для
орто-изомера), а снижение D1030 более суще-

ственно для о-крезола (в 2.5 раза против 1.27 для
пара-изомера).

Полоса 832 см–1 формируется внеплоскостны-
ми деформационными колебаниями атомов во-
дорода в ароматическом кольце δС–Н. Ослабление

ее интенсивности может быть обусловлено огра-
ничением данного вида колебаний в результате
стекинг-взаимодействий ароматических фраг-
ментов лигнина и сорбируемых фенольных со-
единений. Для о-крезола снижение D832 состав-

ляет 5.8 раза, для п-крезола – в 3.6 раза меньше.

На рис. 3 показан анализ кинетики поглоще-
ния крезолов при 298 K. Как следует из данных
рис. 3а, модифицирующая обработка костры поз-
воляет существенно ускорить массоперенос на
начальном участке активной сорбции, а также
увеличить уровень равновесного поглощения qe.

При этом о-крезол, существенно уступая пара-изо-
меру в сорбционной способности на исходной кост-
ре, гораздо активней реагирует на модификацию
льняного субстрата. Это связано с различиями в
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молекулярном строении сорбатов, но, по-види-
мому, менее всего с устранением стерических
препятствий для диффузии асимметричных мо-
лекул о-крезола.

Результаты модельных экспериментов по изу-
чению сорбции крезолов на препаратах выделен-
ного лигнина позволили расчетным путем вычле-
нить удельное поглощение крезолов на полисаха-
ридных компонентах (гликанах) льняного
субстрата. При этом установлено, что сорбция
крезолов нативным лигнином имеет пренебрежи-
мо малые значения, не превышающие точность
экспериментального определения (±1 мг/г). По-
этому динамика изменений текущих значений

сорбции крезола qt на исходной костре (кр. 1п и 1о)

полностью отнесена к гликанам в пересчете на ве-

личину их суммарной массовой доли (кр. 4п и 4о).

Характер взаимодействия крезолов с глика-
нами после модификации костры не меняется
(см. рис. 3б): оба изомера демонстрируют при-
мерно одинаковое увеличение сорбционного
связывания. Принципиально иное сорбцион-
ное поведение изомеры демонстрируют на лиг-
нине модифицированной костры. Динамика
сорбции о-крезола на начальном участке кр. 3°
не только существенно превосходит результаты
связывания пара-изомера (значения qt для t = 20 мин

различаются в 6.8 раза), но и сопоставима с тем-
пами нарастания удельных показателей сорбции

на гликанах (кр. 5о), опережая их по уровеню рав-
новесных значений.

Задачи описания кинетических зависимостей
включают определение констант скорости и рас-
четных значений предельной сорбционной емко-

сти субстратов , которые необходимы для оценки

термодинамических параметров сорбционного
процесса. Для анализа эмпирических данных ис-
пользовали кинетические модели псевдо-первого
порядка Лагергрена и псевдо-второго порядка Хо
и Маккея [26, 27]. Модель Лагергрена широко
применяется для описания процессов, в которых
диффузия предшествует сорбции. Второй вари-
ант корректно описывает процессы с протекани-
ем химического взаимодействия между сорбатом
и функциональными группами сорбента. Приме-
нимость моделей определяется возможностью
линейной аппроксимации кинетических зависи-
мостей корреляционными соотношениями сле-
дующего вида:

– модель псевдо-первого порядка:

,

– модель псевдо-второго порядка:

,

*
eq

− = − 1
*ln( ) lne t eq q q k t

= +2

2
*1 ( )t e et q k q t q

где k1 – константа скорости сорбции псевдо-пер-

вого порядка, ч–1; k2 – константа скорости сорб-

ции псевдо-второго порядка, г мг–1ч–1.

Адекватность описания эмпирических данных
принято демонстрировать графически в коорди-
натах ln(qe – qt) от t для модели Лагергрена или t/qt
от t для модели Хо и Маккея. В первом случае ве-
личина константы k1 рассчитывается по углу на-

клона аппроксимирующей зависимости, а значе-

ние  определяется экстраполяцией на началь-
ный момент сорбционного процесса. Во втором

варианте расчет показателя  осуществляется по
тангенсу угла наклона линейной зависимости, а
параметр k2 определяют, исходя из величины сво-

бодного члена.

Данные рис. 3в и 3г подтверждают примени-
мость модели псевдо-второго порядка. Линеари-
зация эмпирических данных (точки) достигается
как при описании экспериментов с образцами
костры, так и при дифференцированной оценке
вклада ее полимерных компонентов.

Как показано в табл. 2, степень аппроксима-
ции экспериментальных данных в координатах
кинетической модели Хо и Маккея значительно
превышает необходимый минимум коэффициен-

та детерминации R2 > 0.9. Модель Лагергрена
этим требованиям не удовлетворяет. При этом
модель псевдо-второго порядка позволяет полу-

чать расчетные величины  с наименьшими от-

*
eq

*
eq

*
eq

Рис. 2. Область “отпечатков пальцев” на ИК-спек-
трах анализируемых образцов биомодифицирован-
ного лигнина (1) и его комплексов с о-крезолом (2) и
п-крезолом (3).
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клонениями от эмпирических данных равновес-
ной сорбции qe.

Следует отметить, что значения qe (и соответ-

ственно ) для п-крезола на образцах исходной
костры (К) и на гликанах в составе исходного и
модифицированного субстратов (Г и Гм соответ-
ственно) в 1.16–1.18 раза превышают уровень
сорбции о-крезола. Это коррелирует с соотноше-
нием величин дипольного момента изомеров

*
eq

(1.58 и 1.35 для п- и о-крезолов соответственно).

Взаимосвязь с полярностью сорбатов представ-

ляется вполне вероятной с учетом обратимости

их сорбционного связывания и отражает повы-

шение устойчивости комплекса с поляризован-

ными ОН-группами в макромолекулах гликанов.

Данная зависимость не соблюдается для сорб-

ции крезолов на образцах модифицированной

костры (Км) и модифицированного лигнина

Рис. 3. Кинетика удельной сорбции паров крезола на образцах льняной костры (а) и на ее полимерных компонентах (б) и
описание соответствующих процессов в координатах кинетической модели псевдо-второго порядка (в, г): о-крезол и
п-крезол − индексы “о” и “п”; (1о, 1п) – исходная костра; (2о, 2п) – модифицированная костра; (3о, 3п) – лигнин мо-
дифицированной костры; (4о, 4п) – гликаны исходной костры; (5о, 5п) – гликаны модифицированной костры.
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(Лм), несмотря на наличие алифатических гид-
роксилов и в молекуле лигнина. Это позволяет
предполагать, что в данных системах превалиру-
ющую роль играет другой вид сорбционных взаи-
модействий.

Природу хемосорбционного связывания кре-
золов на биополимерных компонентах костры
проясняет анализ термодинамических парамет-
ров межфазного массопереноса. Для этого анало-
гичным образом определены значения параметра

 при температурах 303, 308 и 313 K. Максималь-
ная величина достигаемого уровня сорбции на мо-
дифицированной костре зафиксирована при тем-
пературе 313 К и составляет 176.1 мг/г для п-крезола
и 186.8 мг/г для орто-изомера. Заметим, что при по-
глощении фенольных соединений из воздушной
среды высокой признается сорбционная емкость
перспективных полихлорвиниленовых материа-
лов на уровне 90 мг/г [28]. Следовательно, извест-
ные преимущества растительных сорбентов, обу-
словленные доступностью и дешевизной сырья,
могут быть существенно усилены повышением их
функциональной конкурентоспособности.

В соответствии с подходом, предложенным в
[29, С. 122], расчет термодинамических параметров
сорбционных процессов осуществлен по данным

удельного удерживаемого объема сорбата Vg (мл г–1),

величину которого определяли по данным  с
учетом сведений о величине мольного объема
крезолов при соответствующей температуре [30]
по уравнению:

*
eq

*
eq

= ×1000,g e m
*V q V M

где M – молярная масса крезола, г/моль; Vm –
мольный объем, см3/моль.

Как свидетельствуют зависимости, представ-
ленные на рис. 4, изменения адсорбционного
равновесия в исследуемом интервале температур
подчиняются распределению Аррениуса, что поз-
воляет определить энтальпийный и энтропийный
вклады в энергетику адсорбционных взаимодей-
ствий. Закономерности для расчета внутренней
энергии (ΔH), энтропии адсорбции (ΔS) и сво-
бодной энергии Гиббса (ΔG) приобретают вид:

где R – универсальная газовая постоянная (R =
= 8.314 кДж моль–1); T – температура, К.

Представленные в табл. 3 результаты демон-
стрируют, что взаимодействия в рассматривае-
мых системах характеризуется типичным для ад-
сорбционных процессов уменьшением свобод-
ной энергии поверхности (ΔG < 0). Для всех
субстратов поглощение паров крезолов протекает
самопроизвольно и сопровождается выделением
тепла (ΔН < 0). Энтропийная составляющая ад-
сорбции также характеризуется отрицательными
значениями, поскольку молекулы сорбата при
взаимодействии утрачивают определенное коли-
чество степеней свободы и ограничивают сегмен-
тальную подвижность молекул полимеров.

Для каждого из изомеров крезола энтальпия
сорбции на гликанах до и после модификации ко-
стры имеет практически одинаковое значение и
соответствует энергетическому уровню взаимо-
действий с образованием водородных связей (20–

ln ;

ln ,

g

g

V  H RT S R
G  H T S RT V

= −Δ + Δ
Δ = Δ − Δ = −

Таблица 2. Кинетические параметры сорбции крезолов образцами льняной костры и полимерных компонентов
при 298 К

Примечание: Сорбенты: К и Км – костра исходная и модифицированная соответственно; Г и Гм – гликаны исходной и мо-
дифицированной костры соответственно; Лм – лигнин модифицированной костры.

Сорбат Сорбент
qe,

мг г–1

Модель

псевдо-первого порядка

Модель

псевдо-второго порядка

, мг г–1 k1, ч–1 R2
, мг г–1 k2, г мг–1ч–1 R2

о-Крезол

К 14.7 10.56 0.0425 0.737 14.79 0.0038 0.988

Км 43.1 38.65 0.0902 0.843 48.20 0.0052 0.970

Г 22.9 16.58 0.0424 0.758 22.21 0.0024 0.981

Гм 45.5 32.70 0.1219 0.793 45.56 0.0100 0.973

Лм 49.6 48.63 0.0702 0.856 49.89 0.0025 0.982

п-Крезол

К 17.0 15.10 0.0593 0.702 17.31 0.0045 0.977

Км 36.6 34.72 0.0796 0.789 36.72 0.0056 0.989

Г 26.8 23.70 0.0593 0.835 26.00 0.0031 0.991

Гм 53.5 48.34 0.1084 0.813 53.31 0.0126 0.985

Лм 15.1 15.33 0.0231 0.776 15.87 0.0010 0.983

*
eq *

eq
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30 кДж/моль) [31]. При этом адсорбция п-крезола
протекает с более высоким экзотермическим эф-
фектом и сопровождается возрастанием абсолют-
ной величины показателя ΔS, что отражает повы-
шение стабильности адсорбционного комплекса.

Анализ значений ΔН для препаратов модифи-
цированного лигнина позволяет сделать заклю-
чение о смешанном проявлении механизмов свя-
зывания крезолов. Для пара-изомера превалирует
механизм донорно-акцепторных взаимодействий
с присутствующими в макромолекулах электро-
отрицательными группировками. Меньшая часть
молекул сорбата связывается за счет электроста-
тических π-π-взаимодействий с ароматическим
кольцом фенилпропанового звена (стэкинг-взаи-
модействия), энергетический уровень которых
достигает 50 кДж/моль [31]. Сближению арома-
тических колец в случае п-крезола может препят-
ствовать совпадающее расположение заместите-
лей, что особенно характерно для сирингильной
формы фенилпропановых звеньев лигнина с дву-
мя оксиметильными группировками.

Энтальпия сорбции о-крезола превышает ве-
личину энергетического уровня стэкинг-взаимо-
действий. Очевидной причиной обнаруженного
эффекта является наличие условий для комбини-
рованной формы создания ассоциатов с одновре-
менным проявлением двух типов взаимодей-
ствий. Положение метильной группы в о-крезоле
обусловливает два варианта ориентации сорбата
относительно фенилпропанового звена для бес-
препятственного возникновения межплоскост-
ных взаимодействий ароматических колец. При
этом оба варианта обеспечивают одностороннюю
ориентацию (син-расположение) гидроксильных
группировок, участвующих в образовании водо-
родной связи по схеме:

OL

O
H

O
H

H3CO

H3CO

X

X

X = H; CH3где

Рис. 4. Температурная зависимость равновесной адсорбции паров о-крезола (а) и п-крезола (б) на гликанах и лигнине
льняной костры: (1о, 1п) – лигнин модифицированной костры; (2о, 2п) – гликаны исходной костры; (3о, 3п) – гликаны
модифицированной костры.
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Таблица 3. Термодинамические параметры сорбции паров крезолов на полимерных компонентах льняной костры

Сорбент
–ΔH, кДж моль–1 –ΔS, Дж моль–1 K–1

–ΔG, кДж моль–1

298 К 313 К

о-крезол п-крезол о-крезол п-крезол о-крезол п-крезол о-крезол п-крезол

Г 22.18 25.18 45.08 56.60 8.75 9.12 8.07 8.31

Гм 22.00 25.02 38.60 47.39 10.50 10.90 9.93 10.19

Лм 60.09 35.29 165.56 91.92 10.85 7.90 8.57 6.52
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Комбинированный тип связи обусловливает
повышение роли структурной составляющей ад-
сорбции: величина показателя ΔS увеличивается
в 4.3 раза по сравнению с уровнем для донорно-
акцепторных взаимодействий о-крезола с глика-
нами модифицированной костры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, обоснован метод получения
функционализированных высокопористых пре-
паратов льняной костры для усиления сорбцион-
ного связывания паров крезолов из воздушной
среды. В дополнение к имеющейся в исходном
сырье сотовой микропоровой структуре, характе-
ризующейся величиной пористости на уровне
73–78%, проведение биохимической модифика-
ции костры обеспечивает увеличение в 2.5 раза
площади удельной поверхности мезопоровых про-
странств в тонкостенных прослойках ксилемы.

Предложен подход к дифференцированной
оценке вклада полиуглеводных компонентов и
лигнина в кинетику и термодинамику адсорбци-
онного связывания паров пара- и орто-изомеров
крезола. Достигнуто 2-кратное повышение сорб-
ции п-крезола на гликанах модифицированной
костры. Прослежены закономерности перевода
лигнина из сорбционно инертного состояния в
исходной костре в высокоактивный компонент для
межчастичных взаимодействий с прочным удержа-
нием молекул о-крезола. Результаты ИК-спектро-
скопических исследований и расчетные значения
энтальпии и энтропии адсорбции о-крезола на
модифицированном лигнине позволяют утвер-
ждать о комбинированной форме образования
адсорбционных комплексов с одновременным
участием вторичных гидроксилов и ароматиче-
ского фрагмента фенилпропанового звена поли-
мера соответственно в донорно-акцепторных и
стекинг-взаимодействиях с молекулой сорбата.

Максимальный уровень сорбции при 40°С до-

стигает 186 мг г–1, что превышает сорбционную
емкость перспективных, но дорогостоящих поли-
мерных сорбентов, в частности на основе поли-
хлорвиниленовых материалов. Технология био-
химической модификации льняной костры обес-
печивает возможность сочетания требований
эффективности и экономичности в создании воз-
душных фильтров и поглотителей летучих арома-
тических соединений, которые востребованы в
различных областях производства.

В работе использована приборная база Центра
коллективного пользования научным оборудова-
нием “Верхневолжский региональный центр фи-
зико-химических исследований”.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания Института химии растворов им.
Г.А. Крестова РАН (проект № 01201260483) для

реализации по программе СТАРТ Фонда содей-
ствия инновациям (контракт № 3645ГС1/60536).
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