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Цель – изучение сорбционных свойств хитинглюканового (ХГК) и хитозанглюканового (ХТЗ ГК) 
биополимерных комплексов, выделенных из мицелиальной массы гриба Aspergillus niger – промыш-
ленного отхода производства пищевой лимонной кислоты. Установлено, что деацетилированный 
продукт – ХТЗ ГК, имеющий первичные аминогруппы, обладает более высокой сорбционной емко-
стью по отношению к ионам Pb

2+ 
и Сu

2+ 
(130–140 мг/г) по сравнению с ХГК (50–80 мг/г). Изотермы 

адсорбции с высоким коэффициентом корреляции описываются уравнениями Лэнгмюра (R
2 

= 0,998) 
и Фрейндлиха (Сu

2+ 
– R

2 
= 0,98, Pb

2+ 
– R

2 
= 0,95). Рентгеноструктурным анализом установлено 

наличие в образцах новой фазы комплексных хелатных структур. Результаты исследований сви-
детельствуют о возможности получения из мицелиальных отходов хитин- и хитозанглюкановых 
биополимеров с высокой сорбционной способностью и перспективности использования их для из-
влечения ионов меди, свинца и других тяжелых металлов. 
Ключевые слова: мицелий, Aspergillus niger, хитинглюкановый комплекс, хитозанглюкановый ком-
плекс, сорбция, изотермы Лэнгмюра и Фрейндлиха.  
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The work aims to study sorption properties of chitin-glucan (ChGC) and chitosan-glucan (CsGC) biopolymer 
complexes isolated from Aspergillus niger fungal mycelia biomass, a citric acid production waste. According 
to the obtained data, the sorption capacity of the diacetylated CsGC with primary amine groups is higher 
against Pb

2+ 
and Сu

2+ 
ions (130-140 mg/g) as compared with ChGC (50-80 mg/g). Langmuir and Freundlich 

equations govern adsorption isotherms with high correlation parameters (R
2
=0,998) and (Сu

2+ 
– R

2
=0,98, 

Pb
2+ 

– R
2
=0,95) correspondingly. X-ray structural analysis states the samples have a new phase of sorbed 

ions with functional groups. The study results show it is possible to obtain chitin-glucan and chitosan-glucan 
bio-complexes isolated from mycelia wastes with high sorption capacity and their application for copper, lead 
and other heavy metals ions removal has a great future. 
Keywords: mycelium, Aspergillus niger, chitin-glucan complex, chitosan-glucan complex, sorption, Langmuir 
and Freundlich isotherms 
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ВВЕДЕНИЕ 
Хитин (поли-N-ацетил-1,4-D-глюкозамин), 

представляющий собой структурный аналог 
целлюлозы, относится к наиболее распростра-
ненным в природе азотсодержащим полиами-
носахаридам. Хитин является основным ком-
понентом панцирей ракообразных (крабов, 
креветок, криля), а также входит в состав кле-
точной стенки грибов [1, 2]. Хитину и его де-
ацетилированному производному хитозану в 
настоящее время уделяется особое внимание 
в связи с уникальностью проявляемых ими 
свойств и широкими возможностями использо-
вания их в биотехнологии, медицине, пищевой 
промышленности, в сельском хозяйстве, кос-
метологии [1, 3]. Эти соединения обладают 
высокой биологической активностью, раноза-
живляющими, противоопухолевыми и радио-
протекторными свойствами, способностью 
связывать и выводить из организма липиды, 
холестерин, а также различные токсины и бак-
терии, что позволяет использовать их в каче-
стве энтеросорбентов. Благодаря наличию в 
составе высокоактивных функциональных ами-
ногрупп, они способны образовывать хелатные 
соединения с катионами тяжелых металлов и 
радионуклидами и сорбировать их  
[4, 5]. Особенно важно, что эти природные 
биополимеры полностью биоразлагаемы и 
безопасны как для человека, так и для окру-
жающей среды. 

В настоящее время хитин получают, глав-
ным образом, путем переработки панцирей 
ракообразных. В то же время, альтернативным 
сырьевым источником хитина и его производ-
ных могут стать мицелиальные отходы произ-
водства пищевой лимонной кислоты [6]. Из-
вестно, что в клеточной стенке гриба – проду-
цента Aspergillus niger содержится до 40% хи-
тина в виде хитинглюканового комплекса [7]. 
Имеются сведения о том, что хитозанглюкано-
вые биополимеры из грибной биомассы пре-
восходят хитозан из ракообразных по сорбци-
онным и другим ценным свойствам [8, 9]. В 
связи с этим изучение сорбционных свойств 
хитин- и хитозанглюкановых соединений, вы-
деленных из мицелиальной биомассы гриба 
Aspergillus niger, представляет научный и прак-
тический интерес. 

Цель настоящей работы заключается в 
изучении сорбционной способности хитин- и 
хитозансодержащих полиаминосахаридных 
комплексов, полученных из мицелиальных от-
ходов производства лимонной кислоты. Про-
водимые исследования направлены на реше-
ние экологических задач по утилизации много-
тоннажных отходов биомассы микробиологи-
ческих производств с учетом перспективности 

использования различных форм выделенных 
биополимеров для сорбции тяжелых метал-
лов. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В качестве объектов исследования ис-

пользовались образцы хитинглюканового ком-
плекса и его деацетилированного продукта 
хитозанглюканового комплекса, полученные по 
разработанной во Всероссийском научно-
исследовательском институте пищевых доба-
вок технологии из промышленных отходов 
биомассы глубинного производства лимонной 
кислоты на свекловичной мелассе. Выделение 
ХГК проводили путем кислотно-щелочной об-
работки биомассы, проведения депротеиниза-
ции и деминерализации с последующим уда-
лением продуктов гидролиза сопутствующих 
белковых соединений, липидов, пигментов и 
минеральных веществ. Синтез ХТЗ ГК осу-
ществляли при деацетилировании ХГК воздей-
ствием концентрированных растворов гидро-
окиси натрия. Степень деацетилирования при 
этом составляла 82–95%.[10]. 

Оценку сорбционной способности и изуче-
ние кинетических свойств полученных образ-
цов ХГК и ХТЗ ГК проводили в статических 
условиях при температуре 20 ± 2 

0
С по сорб-

ции ионов меди (Сu
2+

) и свинца (Pb
2+

) из сер-
нокислых и азотнокислых водных растворов 
этих солей соответственно. Количество сорби-
рованного металла рассчитывали по разности 
концентрации ионов металла в растворе до и 
после сорбции. Для определения концентра-
ции Сu

2+
 в растворах использовали метод йо-

дометрического титрования, для определения 
содержания свинца – колориметрический 
сульфидный метод, основанный на измерении 
оптической плотности на спектрофотометре. 
Перед испытанием сорбенты тщательно из-
мельчали до порошкообразного состояния. 
Соотношение между жидкой фазой раствора и 
массой сорбента составляло 1: 2.  

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
По результатам экспериментальных ис-

следований были получены изотермы сорбции, 
устанавливающие зависимость величины 
сорбционной равновесной емкости (а, мг/г) от 
концентрации сорбата (с, мг/см

3
). Анализ изо-

терм адсорбции показывает, что сорбционная 
способность ХТЗ ГК значительно выше ХГК, 
как по сорбции ионов Сu

2+ 
(рис. 1), так и ионов 

Pb
2+ 

(рис. 2) за счет наличия в хитозанглюка-
новом комплексе первичных аминогрупп  
(-NH2), обладающих высокой сорбционной ак-
тивностью, возможно также за счет отсутствия 
влияния стерических затруднений,  создаваемых 
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Рис. 1. Изотермы сорбции ионов Сu
2+

:
 
♦ – ХГК; ▪ – ХТЗ ГК 
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Рис. 2. Изотермы сорбции ионов Pb
2+

:
 
♦ – ХГК; ▪ – ХТЗ ГК

   

 
наличием в ХГК ацетильных групп. 

Предельная величина сорбции Сu
2+ 

на 
ХТЗ ГК (140–148 мг/г) превышает сорбционную 
способность хитозана, полученного из ракооб-
разных (60–65 мг/г), и сопоставима с сорбци-
онной емкостью катионита КУ-2-8 (130–135 
мг/г) [8]. 

По характеру кривых начальный участок 
которых выпукло выгнут относительно оси кон-
центраций, полученные изотермы можно отне-
сти к классу изотерм Лэнгмюра. Причем, при 
сорбции Pb

2+
 явно прослеживается выход кри-

вых на плато при концентрации (с) выше 0,5 
г/дм

3
, что свидетельствует о полном насыще-

нии адсорбционных центров. Однако при 
сорбции ионов Сu

2+
 выхода на плато не 

наблюдается. Лишь при концентрации, превы-
шающей 1,6 г/дм

3
, происходит некоторая ста-

билизация сорбционного процесса. 
Для аналитического выражения изотерм 

сорбции использовали эмпирические уравне-
ния Лэнгмюра (1) и Фрейндлиха (2): 

)1(
.1

..max

p

p

ck

cka
a


 ; 

)2(.
1

1
n

pcka  , 

где a  – равновесное количество адсорбиро-

ванного вещества при данной температуре, 

мг/г; pc  – концентрация сорбата в растворе 
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при равновесии, г/дм
3
; maxa  и k  – константы 

уравнения Лэнгмюра, представляющие собой 
насыщающую способность монослоя и кон-
станту сорбционного равновесия соответ-

ственно; 1k  и 
n

1
константы уравнения 

Фрейндлиха. 
Математическая обработка изотерм ад-

сорбции, графически представленных в коор-
динатах 1/а= f(1/c) и lna = f(lnc) (рис. 3 и 4), по-
казывает, что процесс сорбции ионов Сu

2+
 и 

Pb
2+

 на ХГК и ХТЗ ГК адекватно (коэффициент 
корреляции R

2
 = 0,998) описывается теорети-

ческой моделью Лэнгмюра, характеризующей 
равновесную адсорбцию на гомогенной по-
верхности твердой фазы, у которой адсорбци-
онные центры энергетически равноценны. 

С некоторым отклонением от теоретиче-
ского (R

2
 = 0,95-0,98) изотермы адсорбции Сu

2+
 

и Pb
2+

 на ХГК и ХТЗ ГК описываются уравне-
нием Фрейндлиха, причем с меньшей адекват-
ностью при сорбции свинца (рис. 5 и 6). 

С некоторым отклонением от теоретиче-
ского (R

2
 = 0,95-0,98) изотермы адсорбции Сu

2+
 

и Pb
2+

 на ХГК и ХТЗ ГК описываются уравне-
нием Фрейндлиха, причем с меньшей адекват-
ностью при сорбции свинца (рис. 5 и 6). 
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Рис. 3. Изотермы сорбции ионов Сu
2+

в координатах  
уравнения Лэнгмюра: 

 
♦ – ХГК; ▪ – ХТЗ ГК 
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Рис. 4. Изотермы сорбции ионов Pb
2+ 

в координатах  
уравнения Лэнгмюра: 

 
♦ – ХГК; ▪ – ХТЗ ГК 
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Изучение кинетических закономерностей 
процессов сорбции катионов Сu

2+
 и Pb

2+
 поз-

волило установить, что адсорбционное взаи-
модействие протекает достаточно интенсивно 
(рис. 7 и 8). Равновесие при сорбции на ХТЗ ГК 
достигается практически за 3 ч, в то время как 
на ХГК процесс протекает гораздо медленнее, 
равновесие при этом достигается за 5–6 ч, что 
можно объяснить более медленным набухани-
ем сорбента и постепенным увеличением до-
ступности сорбционноактивных центров. Воз-
никающие диффузионные затруднения при 
сорбции обусловливают протекание процесса, 
в основном, в поверхностных слоях ХГК. Лими-
тирующей стадией оказывается внешняя 

диффузия сорбата. 
Механизм взаимодействия ионов метал-

лов с хитозанглюкановым сорбентом предпо-
лагает образование прочных комплексных хе-
латных соединений сорбируемых ионов с 
функциональными группами –NH2 и –ОH на 
основе ионной и координационной связи. 

Выполненные рентгеноструктурные ис-
следования ХТЗ ГК показали наличие новой 
фазы в образцах после сорбции Сu

2+
. Этой 

фазе отвечают интенсивные рефлексы на 
рентгенограммах в области углов скольжения 
2Q, равных 12,4997; 25,3969; 32,9020; 34,0131; 
36,8401; 38,2853 градусов. 
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Рис. 5. Изотермы сорбции ионов Сu

2+
в координатах 

уравнения Фрейндлиха: ♦ – ХГК; ▪ – ХТЗ ГК 
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Рис. 6. Изотермы сорбции ионов Pb
2+ 

в координатах 
уравнения Фрейндлиха:

 
♦ – ХГК; ▪ – ХТЗ ГК 
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Рис. 7. Кинетика сорбции ионов Сu

2+
: ♦ – ХГК; ▪ – ХТЗ ГК 
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Рис. 8. Кинетика сорбции ионов Pb
2+

: ♦ – ХГК; ▪ – ХТЗ ГК 
 
По всей вероятности, их можно отнести к 

образованным комплексам. Тем не менее, ме-
ханизм сорбции металлов носит сложный ха-
рактер. Очевидно, помимо образования наи-
более простых и прочных комплексов: медь-
глюкозамин-гидроксил образуются менее 
устойчивые комплексы при наличии соседней 
ацетильной группы (характерно для хитина и 
ХГК). Эти группы способны искажать простран-
ственную ориентацию водородных связей, 
также участвующих в создании конструкции 
комплекса. Возможна также сорбция образую-
щегося гидроксида меди развитой поверхно-
стью образцов ХГК и ХТЗ ГК. Этот вопрос тре-
бует более детального изучения. Вместе с тем, 

следует отметить, что данные рентгенострук-
турного анализа можно рассматривать как 
подтверждение появления новой фазы в об-
разцах ХТЗ ГК после сорбции ионов меди

 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Проведенные исследования по сорбции 

ионов Сu
2+

 и Pb
2+

 на хитин и хитозанглюкано-
вых биополимерах, выделенных из промыш-
ленных мицелиальных отходов производства 
пищевой лимонной кислоты, позволили оце-
нить их сорбционную способность. Установле-
но, что деацетилированный биокомплекс ХТЗ 
ГК с первичными аминогруппами обладает бо-
лее высокой предельной величиной сорбции 
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ионов Pb
2+

 и Сu
2+

 по сравнению с ХГК. Теоре-
тически изотермы сорбции адекватно описы-
ваются уравнением Лэнгмюра с коэффициен-
том корреляции R

2 
= 0,998. 

Изучение кинетических закономерностей 
процессов сорбции катионов Сu

2+
 и Pb

2+ 
пока-

зывает, что адсорбционное равновесие на ХТЗ 
ГК достигается практически за 3 ч, а на ХГК 
гораздо медленнее за 5–6 ч. Это обусловлено 
более длительным набуханием данного сор-
бента и, как следствие, замедлением диффу-
зии катиона из-за стерических затруднений, 
обусловленных структурными особенностями 
ХГК.  

Механизм взаимодействия ионов метал-
лов с хитозанглюкановым сорбентом предпо-

ложительно основан на образовании ком-
плексных хелатных соединений сорбируемых 
ионов с функциональными группами -NH2 и  
-OH посредством ионной и координационной 
связей. Результаты выполненных идентифика-
ционных испытаний биополимеров с помощью 
рентгеноструктурного анализа можно рассмат-
ривать как подтверждение наличия новой фа-
зы в образцах ХТЗ ГК после сорбции Сu

2+
 из 

растворов.  
Результаты исследований свидетель-

ствуют о целесообразности получения из ми-
целиальных отходов хитозансодержащих сор-
бентов и перспективности использования их 
для сорбции тяжелых металлов. 
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