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В работе проводится обзор современных опубликованных данных по тематике, посвященной механически ак-

тивированным процессам переработки растительного сырья. Приведены примеры физико-химических процессов, про-
текающих при механическом воздействии на индивидуальные вещества и материалы природного происхождения. По-
казано, что механохимическая обработка позволяет увеличивать реакционную способность веществ, входящих в со-
став растительного сырья, благодаря увеличению удельной площади поверхности (в том числе площади, «пригодной» 
для взаимодействия с реагентами, в частности с ферментами), снижению кристалличности целлюлозы и общему  
разупорядочению супрамолекулярной структуры клеточных стенок. Использование механохимической обработки рас-
тительного сырья совместно с ферментами позволяет получать реакционноспособные механокомпозиты, в которых 
молекулы реагентов равномерно распределены по субстрату недиффузионным способом (механически). Последующие 
химические реакции с участием данных механокомпозитов протекают эффективнее благодаря уменьшению диффузи-
онных путей и повышению стабильности целевых веществ или ферментов (в случае биотехнологических процессов), 
а экстракция продуктов протекает более полно. Экономическая эффективность, часто являющаяся лимитирующим 
фактором внедрения новых технологий, включающих в качестве одной или нескольких стадий измельчение или меха-
ническую активацию, определяется затратами на механическую обработку. 
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Введение 

Направления, связанные с вторичным использованием в химической технологии возобновляемых 
и невостребованных видов сырья, активно развиваются в последние годы [1–7]. В частности в сфере полу-
чения биоэтанола происходит повсеместная замена пищевого сырья на непищевое [8–13]. Наиболее пер-
спективными с этой точки зрения являются отходы сельскохозяйственного производства (солома злако-
вых,  гроздья масличных пальм,  подсолнечная шелуха)  и растения,  имеющие высокую скорость роста и 
обильную зеленую массу, например мискантус [14–18].  

Актуальность развития новых видов переработки растительного сырья закреплена на законодательном 
уровне. Так, в Российской Федерации создана Технологическая платформа «БиоТех2030», направленная на 
использование возобновляемой биомассы как сырьевой базы химической промышленности и тяжелого орга-
нического синтеза. Аналогичная по целям и содержанию программа Green Chemistry принята в США. 

Потребность в рентабельных технологиях является движущей силой исследований с целью развития 
эффективных способов предварительной обработки сырья. Такой способ предварительной обработки дол-
жен сочетать в себе высокую степень активации основных компонентов биомассы, образование малого 

количества побочных продуктов и низкий расход 
реагентов при последующих процедурах химиче-
ской или биотехнологической переработки.  

Примеры общепринятых способов предвари-
тельной обработки включены в обзоры [19–21]: 
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– растворение химическими реагентами или органическими растворителями; 
–  обработка паром, паровзрывная обработка; 
– автогидролиз; 
– механическая предобработка; 
– ультразвуковая предобработка; 
– микроволновое облучение; 
– облучение электронами; 
– гамма-облучение. 
Во всех способах используется дополнительная энергия в виде пара, механического воздействия, из-

лучения. Количество и стоимость этой энергии определяет эффективность предварительной обработки. 
Иногда для увеличения скоростей процесса и выхода целевых компонентов применяют один или несколь-
ко видов предварительной обработки [22, 23]. 

Действие предварительной механической обработки на лигноцеллюлозное сырье обычно объясняют 
диспергированием обрабатываемого материала и значительным увеличением поверхности раздела твердой 
и жидкой фаз, на которой протекают последующие гетерогенные процессы в растворах. Большую роль 
в активации отводят также аморфизации кристаллической целлюлозы, что приводит к существенному уве-
личению выхода, например при реакции ферментативного гидролиза целлюлозы.  

В ряде случаев при механической обработке осуществляется разделение композитного лигноцеллю-
лозного материала на доступные для реагентов участки из лигнина, гемицеллюлозы и целлюлозы. Совер-
шенствуются методы, позволяющие вводить ферменты в лигноцеллюлозный субстрат, механически рас-
пределять молекулы фермента в матрице субстрата, чего невозможно достичь, используя водные растворы 
фермента [24, 25]. 

С технической точки зрения механическая предобработка признана одним из эффективных методов 
изменения физико-химических свойств твердых фаз. Поэтому ее применение для предварительной обра-
ботки (активации) природных субстратов представляется перспективным подходом.  

При разработке механохимических технологий учитывают, что приложенное к твердому телу меха-
ническое напряжение может релаксировать по нескольким каналам – главным образом, на образование 
новой поверхности, на образование дефектов кристаллической и супрамолекулярной структуры, разрыв 
Ван-дер-Вальсовых и даже ковалентных связей. Эти процессы приводят к увеличению свободной энергии 
твердого тела, в результате чего повышается его реакционная способность, характеризующаяся повышен-
ными скоростями и выходами последующих реакций. 

Основы механохимических методов воздействия на вещества и материалы 

На сегодняшний день существует ряд терминов, подразумевающих приложение механического воз-
действия к твердым телам. В самом общем случае, когда нет детальной информации о природе протекаю-
щих в твердом теле процессов, употребляют термин «механическое воздействие». Уменьшение размеров 
частиц обрабатываемых материалов, также проводимое без детального изучения физико-химических про-
цессов, называют «измельчением». 

Применительно к гетерогенным системам, которые имеют сложный фазовый состав и состоят из 
множества компонентов, реагирующих в процессе обработки, используют термин «механохимическая об-
работка». Механохимическая обработка, как и механическая активация, приводит к устойчивым изменени-
ям физико-химических свойств системы. Повышение реакционной способности, как правило, затрагивает 
большинство фаз и компонентов системы [26, 27]. 

Существуют более частные термины, например «механоферментативная обработка», представляю-
щая собой механохимическую обработку с участием ферментов либо ферментативный гидролиз с участи-
ем предварительно механоактивированного субстрата [28]. Данный вид воздействия может применяться по 
отношению к растительному и другому биовозобновляемому сырью, природным полимерам и органиче-
ским материалам. Механоферментативную обработку проводят с целью увеличения реакционной способ-
ности субстрата, возможно также протекание химических реакций, катализируемых ферментами, непо-
средственно в момент обработки. 

В ряде случаев [29, 30] при механохимической обработке гетерогенных смесей образуются механо-
композиты, представляющие собой систему, физико-химические свойства которой значительно отличают-
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ся от исходной смеси и определяются существенным изменением морфологии компонентов, прежде всего 
наличием развитой границы раздела фаз с выраженным межфазным поверхностным взаимодействием. 
Площадь границ раздела фаз в механокомпозитах может в 100–1000 раз превышать площадь контактов 
частиц фаз с такими же размерами в смесях, полученных в результате простого механического смешения 
порошков. Межфазная граница обладает физико-химическими характеристиками, которые не свойственны 
ни одному из исходных компонентов и индивидуальных фаз. 

Реакционная способность твердых фаз ограничена малой подвижностью компонентов, из которых 
эти фазы состоят. Под действием интенсивных механических нагрузок компоненты перемешиваются, раз-
мещаются в непосредственной близости друг от друга таким образом, что диффузионные пути резко со-
кращаются. Механическая обработка смеси твердых фаз может вызывать повышение подвижности компо-
нентов в момент обработки за счет разупорядочения кристаллической структуры твердых фаз и перемеще-
ния фрагментов структуры. Твердые компоненты могут накапливать дефекты и аморфизоваться, в резуль-
тате этого повышается реакционная способность как компонентов, так и системы в целом. В данном случае 
речь идет о «механической активации, mechanical activation» – ускорении последующих физико-
химических процессов с участием продукта механической обработки. Механически активированное твер-
дое тело отличается тем, что процесс его деформации и физико-химические последствия деформации раз-
делены временем, недостаточным для завершения релаксационных процессов [27, 31].  

Механическая активация и следующий за ней химический процесс с участием жидкой фазы, напри-
мер гидролиз, экстракция, химическое взаимодействие твердых компонентов вследствие полного или час-
тичного растворения в жидкой фазе, могут быть совмещены. Показано, что при механической обработке 
системы твердое тело – жидкость наблюдаются инициирование и ускорение различных химических пре-
вращений. Протеканию таких химических реакций способствуют явления, характерные для активации 
смесей твердых компонентов (увеличение границы раздела фаз, накопление дефектов, аморфизация, по-
вышение свободной энергии). Высокие температуры и давление, возникающие при механической обработ-
ке, могут также создавать необычные условия для химических реакций. Интенсивное механическое воз-
действие на гетерогенные системы, содержащие жидкость, в ряде случаев приводит к возникновению 
в локальных участках обрабатываемого объема гидротермальных условий и протеканию кавитационных 
процессов [32]. 

Для уменьшения затрат на проведение механической активации, обработка твердой смеси может 
быть остановлена на ранней стадии превращения реагентов, а полное химическое превращение достигается 
в результате других, менее энергоемких процессов, как правило, с участием жидких фаз. 

С экономической точки зрения механическая энергия является «дорогостоящим» типом энергии, 
и использовать ее необходимо эффективно. К сожалению, создание экономически эффективных механо-
химических технологий в настоящее время тормозится тем, что нет общей теории, одинаково хорошо 
и всесторонне описывающей механохимические реакции, часто рассматриваются лишь отдельные аспекты 
превращений и возможные явления: 

– образование активных поверхностных радикалов [33, 34]; 
– роль межфазовых процессов, увеличение поверхности и связанные с этим размерные эффекты [35]; 
– гидротермальные химические процессы [32]; 
– разупорядочение кристаллической структуры и аморфизация; 
– образование механокомпозитов [29, 30]. 
При этом эффективность осуществления механохимических превращений зависит не только от хи-

мических свойств реагентов, но и от их механических свойств. Проведение механохимических процессов, 
в которых участвуют «мягкие» вещества и материалы, требует небольших затрат энергии [36]. Твердость 
органических веществ, как синтетического, так и растительного происхождения, обычно гораздо ниже, чем 
неорганических. Механохимические реакции, протекающие в органических системах, имеют во много раз 
больший энергетический выход, чем в неорганических системах. Показано, что некоторые органические 
реакции более эффективно проводить в твердой, нежели в жидкой фазе [37–39]. Таким образом, в плане 
технологического использования наиболее перспективными оказываются механохимические процессы, 
протекающие с участием органических веществ. 
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Механическая активация растительного сырья 

В отличие от хорошо изученных к настоящему времени процессов переработки пищевого сырья 
(крахмал и низкомолекулярные сахара), задача переработки и утилизации непищевого растительного сы-
рья осложняется многоуровневым структурированием исходного материала «органы – ткани – клеточные 
стенки – клетки». 

В приложении к экстракционным процессам механохимические методы помогают решать проблему 
структурирования материала путем разрушения тканей и клеток на более мелкие фрагменты. Получение 
тонко измельченного продукта, а в ряде случаев и проведение механохимической реакции, позволяет зна-
чительно снизить вклад диффузии растворителя и экстрагируемых веществ сквозь материал, повысить эф-
фективность и селективность извлечения [25, 40–44]. Так, механохимическая обработка с твердыми осно-
ваниями приводит к образованию солей тритерпеновых кислот непосредственно в матрице растительного 
сырья, а выход экстракции целевых компонентов увеличивается в 1,5–2 раза [43]. 

Основными факторами, ответственными за реакционную способность растительного сырья, считают 
химический состав лигноцеллюлозы, доступную для последующей реакции площадь поверхности частиц, 
степень кристалличности целлюлозы [11, 45, 46]. Сведения о более тонких супрамолекулярных изменени-
ях клеточных стенок, также отвечающих за наблюдаемые эффекты, носят отрывочный характер. 

В первую очередь результативность ферментативных процессов определяется содержанием в расти-
тельном сырье лигнина, который необратимо адсорбирует ферменты из реакционной смеси. Увеличение 
количества ферментов, требующихся для конверсии определенного количества целлюлозы в глюкозу, 
вследствие потерь фермента на адсорбцию лигнином вносит существенные коррективы в экономическую 
эффективность процессов получения биоэтанола. 

Развиваемые методы окислительной делигнификации [46–49] зачастую не решают проблему инактива-
ции ферментов из-за того, что примеси продуктов окисления лигнина также взаимодействуют с белками [50]. 

В связи с этим многие исследователи стараются использовать низколигнифицированное раститель-
ное сырье, например пустые грозди масличной пальмы (Empty Fruit Bunches, EFB) с содержанием лигнина 
10% [51]. Для сравнения, солома кукурузы, которой посвящено множество работ, содержит около 20% 
лигнина [52].  

Однако выбор растительного сырья, основывающийся только на химическом составе, не всегда при-
водит к ожидаемым результатам. Сравнительные исследования ферментативного гидролиза соломы куку-
рузы и пустых гроздей масличной пальмы, представленные в [53–55], показали, что однократная механи-
ческая активация пустых гроздей масличной пальмы в планетарной мельнице позволяет гидролизовать  
35-40% целлюлозы, что значительно выше выхода для неактивированного сырья. В этих же условиях 
предварительная механическая обработка соломы кукурузы позволяет гидролизовать до растворимых уг-
леводов 85–90% целлюлозы. При этом начальная скорость гидролиза механически активированной соломы 
в 2–3 раза выше, чем при гидролизе исходной соломы. Биомасса пустых гроздей масличной пальмы гораз-
до трудней подвергается измельчению, целлюлоза аморфизуется слабее, нежели в случае соломы  
кукурузы. 

Одним из дополнительных преимуществ применения механической обработки в биотехнологиях яв-
ляется возможность одновременного разрушения клеточных мембран, на что в других вариантах техноло-
гии требуются дополнительные затраты тепловой энергии и реагентов. Высказано предположение [53], что 
ключевую роль в процессах измельчения и увеличения реакционной способности выбранных объектов 
играет супрамолекулярная структура клеточных стенок биомассы.  

Было показано, что высоколигнифицированные ткани соломы кукурузы при измельчении фрагмен-
тируются на частицы размером 40–60 мкм, нарушается их клеточная структура. Клеточные стенки разру-
шаются по областям, соответствующим локализации лигнина, что может быть обусловлено их хрупкостью. 
Ультраструктура клеточных стенок частиц, попавших под ударно-сдвиговое воздействие мелющих тел, 
нарушается: слои целлюлозы расширяются и местами взаимопроникают в диффузные слои лигнин-
гемицеллюлозного матрикса. По-видимому, слои в таких частицах в результате механического воздействия 
смещаются относительно друг друга. Можно предположить, что полученные частицы обладают высокой 
реакционной способностью благодаря не только повышению площади доступной поверхности, но  
и разупорядочению структуры. 
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Снижение степени кристалличности (СК) целлюлозы, которым часто принято объяснять [56] увели-
чение реакционной способности, «работает» лишь для субстратов, не содержащих лигнин. В этом случае 
скорость процесса обратно пропорциональна степенью кристалличности с коэффициентом около 0,9 [57]. 
В случае материалов, содержащих лигнин, разупорядочение целлюлозных кристаллитов увеличивает ско-
рость неочевидным образом и вносит вклад преимущественно в суммарный выход реакции [58]. 

Низколигнифицированные клеточные стенки материала гроздей масличной пальмы при сопостави-
мых механических воздействиях фрагментируются на частицы 50–100 мкм [53]. При этом наблюдается 
образование трещин перпендикулярно клеточным стенкам и вдоль транспортных каналов. Фрагментация 
сырья масличной пальмы не сопровождается видимым нарушением ультраструктуры клеточных стенок. 
По-видимому, увеличение реакционной способности биомассы пустых гроздей масличной пальмы после 
интенсивной механической обработки обусловлено главным образом увеличением площади поверхности, 
а для увеличения значимости вклада от разупорядочения структуры необходимо повышение эффективно-
сти механической обработки. Кроме того, для низколигнифицированных материалов можно ожидать про-
текания рекристаллизации предварительно аморфизованных областей целлюлозы. 

Влияние рекристаллизации на реакционную способность целлюлозы хорошо изучено к настоящему 
времени [59–61]. Показано влияние воды [62], состава растворителя и адсорбции ферментов на поверхно-
сти [63], определены тепловые эффекты, обусловливающие перестройку аморфизованных участков 
в структурированные [64]. Например [65], обработка предварительно аморфизованной хлопковой целлю-
лозы (степень кристалличности 32%) раствором ферментов в течение 48 ч приводит к росту степени кри-
сталличности до 76% (обработка в аналогичных условиях, но без добавления ферментов, увеличивает сте-
пень кристалличности до 45%). Схожие результаты демонстрируют в [66], аморфизованная в течение 
40 мин (активатор Retsch MM-2) микрокристаллическая целлюлоза (СК 33%) в результате однократного 
увлажнения восстанавливается до степени кристалличности 46%. 

Однако подавляющее большинство работ по изучению рекристаллизации было сделано с использо-
ванием в качестве образцов чистой целлюлозы или материалов, содержащих до 90% (и выше) целлюлозы. 
Лишь в работе [67] проведены сравнительные исследования и показано, что в материалах, содержащих 
лигнин, рекристаллизация аморфизованной целлюлозы I в целлюлозу II протекает значительно медленнее.  

Присутствие аморфных или кристаллических полимеров также вносит особенности в механохими-
чески активированное извлечение низкомолекулярных биологически активных соединений. Так, компо-
ненты лигноцеллюлозной матрицы (целлюлоза кристаллическая, аморфная), не сохраняющие природную 
морфологическую структуру, в модельных экспериментах снижают устойчивость сорбированного кверце-
тина при механическом воздействии. Адсорбция на лигнине дестабилизирует кверцетин в наибольшей сте-
пени. В случае углеводных компонентов способность уменьшать устойчивость сорбированного кверцетина 
в процессе механического воздействия снижается в ряду: кристаллическая целлюлоза > аморфная целлю-
лоза > гемицеллюлоза [68, 69]. 

Следующим по значимости параметром, отвечающим за реакционную способность лигноцеллюло-
зы, является удельная площадь поверхности материала. Известно, что тонкое измельчение сухого расти-
тельного сырья позволяет увеличивать скорость начальной (гетерогенной) стадии, например последующе-
го сжигания, экстракции, кислотного или ферментативного гидролиза полимеров, входящих в состав кле-
точных стенок [11, 54, 55, 70–74]. 

При этом прямая зависимость между дисперсностью и скоростью процесса наблюдается в случае ге-
терогенной реакции «твердое – газ», протекающей при сжигании мелкодисперсного лигноцеллюлозного 
топлива [70, 75–77]. Возможно увеличение интенсивности процессов переноса в несколько раз за счет уве-
личения реакционной поверхности и снижения энергии активации реакций окисления. Как и в случае 
с механоактивированными углями [78–81], наилучшие результаты получаются в случае, когда частицы 
биомассы (топлива) имеют размер в интервале 10-100 мкм. В этих условиях совокупный процесс горения 
имеет несколько последовательных стадий: испарение воды, пиролиз, горение летучих веществ, горение 
угольного остатка [76]. Достижение столь тонкого помола в промышленных масштабах в настоящее время 
является трудной задачей и достигается путем внедрения новых технологий измельчения [82] или предва-
рительной обработкой сырья [54, 83, 84]. Так, прогрев древесных стружек до 300 °C позволяет благодаря 
частичному пиролизу получать более мелкодисперсное порошковое топливо (130 мкм против 710 мкм для 
необработанного сырья) при меньших удельных затратах энергии (23,9 кВт·ч/т против 237,7 кВт·ч/т) [84].  



А.Л. БЫЧКОВ, О.И. ЛОМОВСКИЙ 40

В случае, когда реакция протекает на границе «твердое – жидкость», например во время экстракции 
или гидролиза, удельная площадь поверхности, чаще всего определяемая методом десорбции газов, не 
коррелирует с начальной скоростью. Исходя из того, что для сорбции молекул ферментов доступны лишь 
макропоры с диаметром 3–5 нм [85], а десорбцией газов определяются и микропоры, корректно оценивать 
площадь поверхности с использованием макромолекул, близких по размерам к ферментным глобулам  
[86–89]. Определенная такими методами удельная площадь поверхности не учитывает микропоры и может 
служить для прогнозирования скорости начальной гетерогенной стадии (зависимость линейна с коэффици-
ентом корреляции 0,8–0,9) [87, 90].  

Перечисленные факторы, влияющие на реакционную способность растительного сырья, чаще всего 
проявляются в комплексе. Например, в способе предварительной обработки, описанном в патенте [91], 
исходное сырье – траву, солому замачивали в жидкости, отжимали на валках для удаления растворимых 
веществ и нарезали на мелкие частицы. Специально подобранная V-образная форма валков позволяла не 
только увеличить площадь поверхности (за счет измельчения материала) и снизить степень кристаллично-
сти целлюлозы, но и разупорядочить супрамолекулярную структуру клеточных стенок. Подготовленное 
таким образом сырье гидролизовалось кислотой при более низких температурах.  

Аналогично в [92] предлагается проводить предварительную обработку биомассы в экструдере, обес-
печивающем в зоне обработки повышенную температуру и давление. Снижение кристалличности целлюло-
зы, увеличение площади поверхности, а также частичное плавление и удаление лигнина приводит к тому, что 
в дальнейшем целлюлоза может превращаться в сахара с минимальным использованием кислоты. 

Более тонкое измельчение предлагается использовать авторами в патенте [93]. Солому злаков из-
мельчают на молотковой мельнице до получения частиц с размером 400–800 мкм. После этого расщепляют 
лигнин с использованием культуры бело-красных грибов и подвергают сахарификации с использованием 
целлюлазы и ксилоназы. Полученные углеводы ферментируют до этанола. Авторы характеризуют этот 
способ как дешевый и выгодный, благодаря уменьшению размеров частиц. Удаление лигнина наряду со 
снижением ингибирующего действия также способствует появлению новой площади целлюлозы и поло-
жительно сказывается на эффективности процесса. 

Наиболее ярко иллюстрирует преимущества механической активации процесс, предлагаемый автора-
ми [94]. Разупорядочение структуры лигноцеллюлозы приводит к тому, что скорость ферментативного гид-
ролиза до 6 часов остается постоянной (и высокой). После этого, когда аморфный субстрат заканчивается, 
проводится повторная механическая активация, и реакция возобновляется с прежней интенсивностью (рис.). 

Основным препятствием для развития механических методов предобработки лигноцеллюлозы явля-
ется трудность масштабирования лабораторных разработок и переход к промышленному оборудованию 
[95, 96]. Большинство исследований сейчас выполняются в лабораторном масштабе [97, 98] и направлены 
на сверхтонкий помол сырья [99, 100], достижение максимально возможной реакционной способности 
целлюлозы [101, 102], что часто не выгодно по энергозатратам [100, 103].  

Таким образом, механохимическая обработка позволяет увеличивать реакционную способность ве-
ществ, входящих в состав растительного сырья, благодаря увеличению удельной площади поверхности 
(в том числе площади, «пригодной» для взаимодействия с реагентами, ферментами), снижению кристал-
личности целлюлозы и общему разупорядочению супрамолекулярной структуры клеточных стенок. 
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Использование механохимической обработки растительного сырья совместно с реагентами позволя-
ет получать реакционноспособные механокомпозиты, в которых молекулы реагентов распределены по по-
верхности субстрата. Последующие химические реакции с участием данных механокомпозитов протекают 
эффективнее благодаря уменьшению диффузионных путей и повышению стабильности целевых веществ 
или ферментов (в случае ферментативных процессов). 

Экономическая эффективность технологических процессов, включающих в качестве одной или не-
скольких стадий измельчение или механическую активацию, определяется затратами на механическую 
обработку. 
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Overview of current data published on the subject of mechanically activated processes of processing plant raw materials 

is carried out in the work. Examples of physical and chemical processes occurring during mechanical treatment of individual 
substances and plant raw materials are listed. Mechanochemical treatment allows to increase the reactivity of the substances 
included in the plant raw material by increasing the specific surface area (such as the area «suitable» to interact with the rea-
gents, enzymes), reducing cellulose crystallinity and the overall disordering supramolecular structure of the cell walls. 
Mechanochemical treatment of plant raw materials together with enzymes can produce of high reactive composites in which 
reagents are equally distributed over the substrate by no diffusive way (by mechanically way). Subsequent chemical reactions 
with participation of these composites proceed more efficiently due reducing the diffusion paths and improve the stability of 
target substances or enzymes (for biotechnological processes), and extraction of reaction products occurs more completely. The 
economic efficiency is often a limiting factor in implementation of new technologies, including one or more stages of crushing 
or mechanical activation, determined by the cost of mechanical treatment. 

Keywords: plant raw materials, mechanochemistry, structure, disordering, defectiveness, processing, technology. 
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