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Аннотация. Современные тенденции в различных отраслях промышленности 

направлены на использование в составе изделий конструкционных элементов, их покры-
тий и связующих неметаллических материалов. Молекулярная структура этой группы 
компонентов в своей основе содержит органические, элементоорганические, прямые или 
разветвленные углеродсодержащие полимеры, получаемые химическим синтезом из про-
изводных нефтепродуктов. Повсеместное применение такого рода материалов увеличи-
вает суммарную площадь их соприкосновения с внешней средой, что приводит к посте-
пенному разрушению как самого материала, так и всех элементов конструкций в целом. 
Рассмотрены биохимические механизмы биоразрушения и метаболической ассимиляции 
полиэтилентерефталата, поливинилов и олигомеров нейлона. 
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Abstract. Current trends in various industries are aimed at the use of structural elements, 

their coatings and binders of non-metallic materials. The molecular structure of this group of 

components is basically contains organic, organoelement, straight or branched carbon-

containing polymers obtained by chemical synthesis from derivatives of petroleum products. 

The widespread use of such materials increases the total area of their contact with the external 

environment, which leads to the gradual destruction of both the material itself and all structural 

elements as a whole. The issues of biodegradation and metabolic assimilation of polyethylene 

terephthalate, polyvinyls and nylon oligomers are considered. 
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Введение 

Многообразие процессов жизнедеятельности у бактерий (как одноклеточных ор-
ганизмов) обусловлено структурно-функциональной организацией клетки, эволюцио-
нирующей в соответствии с молекулярным составом окружающей среды и климатиче-
скими условиями, которые преобладают в местах их обитания.  

Для материалов, взаимодействующих с внешней средой, наиболее значимыми 
факторами являются климатическое и биологическое воздействия – как по отдельности, 
так и в комплексе [1, 2]. В настоящее время последствия климатического воздействия 
для многих типов неметаллических материалов хорошо описаны [3–5], поэтому в данном 
случае особый интерес представляют микроорганизмы как катализаторы первичных по-
вреждений и дефектов материалов, возникших в результате воздействия климата.  

Так, химическая природа гетерополимерных молекул подразумевает достаточно 
большое разнообразие структур мономеров и радикалов, составляющих полимерные 
цепи. При разрушении материалов так или иначе происходит деструкция в результате 
разрыва химических связей внутри полимера – например, за счет появления внешних 
акцепторов электронов в месте дефекта. В качестве акцепторов электронов может вы-
ступать не только вода или атмосферный кислород, но и молекулы самого полимера 
или соседних слоев материала, имеющих другие химические свойства. В результате 
таких процессов в месте дефекта могут появляться углеводородные олигомеры и моно-
меры. Такого рода структуры могут продолжать окисляться или восстанавливаться до 
полного распада на более простые соединения углерода, кислорода и азота или же 
стать источником углерода и энергии для метаболизма микроорганизмов. 

С учетом относительно недавнего (по эволюционным меркам) появления в 

окружающей среде повышенных или токсических концентраций искусственно синте-

зированных полимеров и вытеснения ими привычных субстратов природного проис-

хождения, микроорганизмы вынуждены модифицировать уже существующие фермент-

ные системы и/или детерминирующие их гены и опероны для получения преимущества 

при выживании в данных условиях внешней среды. За последние десятилетия с разви-

тием методов молекулярной биологии исследовано множество штаммов бактерий, спо-

собных утилизировать токсичные органические соединения. Такого рода фенотипы 

начали появляться в процессе направленной эволюции уже существовавших ранее ви-

дов как результат адаптации к тем существенным изменениям, которые произошли за 

последние 100 лет в их привычной среде обитания [6].  

Работа выполнена при поддержке ЦКП «Климатические испытания» 

НИЦ «Курчатовский институт» – ВИАМ. 
 

Биоразрушение материалов 
Биоразрушению могут подвергаться различные металлические и неметалличе-

ские материалы. Биодеструкция – разрушение материала на молекулярном уровне под 

действием микроорганизмов, сопровождающееся уменьшением массы и объема физи-

ческого объекта в целом [7, 8]. Микроорганизмы ответственны за разложение как при-

родных, так и синтетических органических полимеров на составляющие их элементы с 

появлением в местах повреждений химических соединений, изначально не представ-

ленных в структуре материала [9]. В общем виде длительный процесс разрушения ма-

териалов в окружающей среде можно разделить на две фазы:  

– абиотическое разрушение в результате воздействия факторов климата (механиче-

ское воздействие, температура, свет, химическая среда);  
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– биоразрушение как результат адгезии на материале, в том числе специфических 
микроорганизмов с особым типом метаболизма, способных использовать в качестве 
источника углерода и энергии органические молекулы из структуры материала или их 
производные (рис. 1) [8, 10, 11].  

В зависимости от доступного акцептора электронов процесс утилизации органи-
ческого соединения бактериями может иметь вид [10, 12]: 

СaHbOc + O2 → Ca–2Hb–2Oc–1 + Cd + CO2 + H2O. 

В том случае, если в окружающей атмосфере отсутствует кислород, формула 
принимает следующий вид [10, 12]: 

СaHbOc → Ca–3Hb–6Oc–3 + Cd + CO2 + CH4 + H2O, 

где СaHbOc – формула органического соединения углерода; Ca–хHb–хOc–х – формула остатка ор-
ганического соединения углерода; Cd – биомасса (как форма углерода). 

 
Предшествующее активному биоразрушению старение материала обусловлено 

факторами климата, важнейшими из которых являются температура и влажность 
[3, 13–15]. Нагрев изменяет физико-химические свойства составляющих полимерных 
композиций, увеличивая их реакционную способность [4], диффузию и сорбцию влаги 
[7, 16, 17], обеспечивая тем самым доступ окружающей биологической среды к моле-
кулам материала. Протекание этих процессов в полимере начинается с поверхности и 
реализуется после проникновения в поверхностные слои материала окружающей его 
жидкой среды, представляющей собой растворы различных неорганических и органи-
ческих веществ, с участием которой и происходит последующая биодеградация. Имен-
но взаимодействие с окружающей средой является первой стадией комплекса химиче-
ских, физико-химических и биологических воздействий, которым подвергается объект, 
вступающий в процесс биодеградации с участием бактерий [7, 16]. В зависимости от 
типа источника углерода, в материале или среде будут развиваться определенные со-
общества микроорганизмов. Видовой состав такого микробного сообщества будет 
определяться, в том числе благодаря наличию у микроорганизмов ферментов с суб-
стратной специфичностью, соответствующей представленному в среде (в материале) 
источнику углерода [11].  
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Рис. 1. Схема биоразрушения полимерных материалов 

 

Биодеградация полиэтилентерефталата 

Полиэтилентерефталат (ПЭТФ) – синтетический полиэфирный материал, изго-

товленный из мономеров диэтилтерефталата и получаемый, например, при односта-

дийном синтезе из этиленгликоля и терефталевой кислоты (рис. 2). Благодаря своим 

физико-химическим свойствам он находит весьма широкое применение в изделиях ти-

па пленок, листов и волокон [8, 18].  
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Рис. 2. Полиэтилентерефталат 

 

Наличие ароматических компонентов с эфирными связями в составе мономера 

делает ПЭТФ, по сути, инертным полимером, устойчивым к биоразрушению [19].  

Тем не менее накопление ПЭТФ в окружающей среде – за более чем сорокалет-

нюю историю его использования в составе различных материалов – привело к появле-

нию микроорганизмов, способных к гидролизу ПЭТФ, и использованию его мономеров 

в качестве источника углерода. Анализ микробных сообществ различных географиче-

ских локаций показал, что наибольшее количество штаммов, обладающих способно-

стью к утилизации ПЭТФ, принадлежат к трем типам бактерий – Gammaproteobacteria, 

Firmicutes и Actinobacteria. Среди них можно отметить бактерии родов: Рsеudomonas, 

Psychrobacter, Acidovorax, Ideonella, Bacillus, Rhodococcus и Thermobifida [19–23]. 

Наиболее изученным с точки зрения разрушения ПЭТФ является штамм Ideonella 

sakaiensis 201-F6, для которого установлен путь деградации ПЭТФ, включая структуру 

и активность ключевых ферментов, участвующих в этом процессе [24–26].  

На рис. 3 показана деструкция ПЭТФ с помощью штамма Ideonella sakaiensis 

201-F6 и один из возможных, по-видимому, общих для многих протеобактерий вариан-

тов ассимиляции продуктов гидролиза ПЭТФ – терефталевой кислоты и этиленгликоля 

[24, 27–32].  

 

n -1

n

 
 

Рис. 3. Биоразрушение полиэтилентерефталата (PET – полиэтилентерефталат; MHET – 4[(2-

гидроксиэтокси)карбонил]бензоат; EG – этиленгликоль; TPA – терефталевая кислота;  

PCA – протокатеховая кислота; MT – 3-карбокси-цис-цис-муконат; GLT – гликолевая кислота; 

GOX – глиоксалевая кислота; PYR – пируват; Ac-CoA – ацетилкоэнзим А; TCA – цикл Кребса; 

∙∙∙∙транспорт через мембрану клетки)  
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После адгезии клеток Ideonella sakaiensis 201-F6 на ПЭТФ-пленке, помещенной в 
соответствующую питательную среду, происходит экскреция во внеклеточную среду фер-
мента поли(этилентерефталат)гидролазы (EC 3.1.1.101), гидролизующего ПЭТФ до мо-
но(2-гидроксиэтил)терефталевой и терефталевой кислот. Основной продукт – моно(2-
гидроксиэтил)терефталевая кислота гидролизуется моно(этилентерефталат)гидролазой 
(EC 3.1.1.102) до терефталевой кислоты и этиленгликоля в качестве побочного продук-
та реакции. Терефталевая кислота доставляется в клетку специализированным белком-
транспортером и последовательно катаболизируется двумя ферментами: терефталат-
1,2-диоксигеназой (EC 1.14.12.15) и 1,2-дигидрокси-3,5-циклогексадиен-1,4-
дикарбоксилатдегидрогеназой (EC 1.3.1.53) – в протокатеховую кислоту. Специфиче-
ская 3,4-диоксигеназа (EC 1.11.13) расщепляет ароматическое кольцо протокатеховой 
кислоты с получением метаболического интермедиата 3-карбокси-цис-цис-муконата 
[24, 25]. Близкие по структуре и химическому составу интермедиаты образуются у не-
которых протеобактерий при метаболизме бензоата и 1,2-дигидроксибензоата в резуль-
тате декарбоксилирования 3,4-протокатехуат декарбоксилазой (ЕС 4.1.1.63) с преобра-
зованием в катехол [29, 30]. В случае орто-окисления раскрытие бензольного кольца 
катехола диоксигеназой формирует цис-цис-муконат [27–31]. 

Необходимо уточнить, что ПЭТФ-материал, использованный в эксперименте с 
культурой Ideonella sakaiensis 201-F6, имел очень низкую кристалличность (1,9 %), в то 
время как ПЭТФ, применяемый для изготовления, например, тары и упаковок, имеет 
кристалличность 30–40 %. Низкая кристалличность, очевидно, делает полимер гораздо 
более восприимчивым к биодеградации. Отметим, что основными сложностями при 
биоразложении бактериями синтетических полимеров, не подвергавшихся ранее дли-
тельному воздействию факторов климата, являются низкая биодоступность и нераство-
римость полимера в воде, что ограничивает к нему доступ ферментов, участвующих в 
его разрушении [24, 33]. 

 
Биодеградация поливинилов 

Начиная с 1920-х гг., полимеры на основе поливинила начали находить приме-
нение в производстве синтетических материалов, таких как волокна, пленки, связую-
щие и клеи. Подобные материалы могут содержать в своей химической структуре один 
или несколько поливиниловых компонентов, среди которых поливинилацетат (ПВАц), 
поливиниловый спирт (ПВС) и поливинилбутират (ПВБ) [6, 34].  

Поливинилацетат получают при полимеризации винилацетат-мономера, кото-
рый образуется из уксусной кислоты и этилена в последовательном процессе окисления 
этилена кислородом до уксусной кислоты. В зависимости от способа полимеризации 
можно получить ПВАц различной молекулярной массы и степени разветвленности по-
лимерной цепи, изменяя таким способом показатели растворимости ПВАц в воде. По-
следнее обстоятельство имеет весьма важное значение с точки зрения биодеструкции 
поливинилов. Дальнейшая трансэтерификация ПВАц с метанолом в щелочных услови-
ях приводит к гидролизу эфирной связи в ПВАц с образованием поливинилого спирта 
(рис. 4) [34, 35].  

 

б)а)

n

n

 
Рис. 4. Поливинилацетат (а) и поливиниловый спирт (б) 
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Поливиниловый спирт представляет собой водорастворимый синтетический по-

лимер, который используется на целлюлозно-бумажных предприятиях, а также в сопо-

лимерах в качестве биоразлагаемого компонента. Это единственный ксенобиотик с по-

лимерной углеродной цепью, который при высокой молекулярной массе может доста-

точно быстро поддаваться биологическому разложению без предварительного клима-

тического воздействия [35, 36]. 

Хотя, с одной стороны, считается, что ПВС не токсичен для микроорганизмов, в 

окружающей среде достаточно сложно найти штаммы бактерий, ранее не контактиро-

вавшие с ПВС и при этом способные эффективно утилизировать ПВС в качестве един-

ственного источника углерода. С другой стороны, поскольку водорастворимый ПВС не 

перерабатывается и не сжигается при попадании в окружающую среду, шанс выделить 

бактериальное сообщество или отдельные штаммы, утилизирующие ПВС в аэробных 

условиях, повышается (особенно в местах активного сброса в водные среды тех или 

иных поливинилсодержащих жидкостей и материалов) [36, 37].  

Большинство штаммов протеобактерий, способных к утилизации ПВС, относят-

ся к родам Рsеudomonas, Sphingomonas, Alcaligenes и Bacillus. Наиболее изученными с 

точки зрения биохимии процессов биодеструкции и метаболизма ПВС являются штам-

мы Рsеudomonas 113P3, Alcaligenes faecalis KK314 и Pseudomonas putida sp. VM15A. На 

рис. 5 представлен предполагаемый механизм деструкции ПВС, полученный в ходе 

изучения указанных штаммов бактерий [38–41]. 

 

beta

 
Рис. 5. Биодеструкция поливинилового спирта и предполагаемая ассимиляция продуктов 

гидролиза (PQQ – метоксантин; Ac – уксусная кислота; Ac-CoA – ацетилкоэнзим А;  

beta-Ox – β-окисление; TCA – цикл ди- и трикарбоновых кислот; ∙∙∙∙транспорт через мем-

брану клетки)  

 

Деградация ПВС с помощью бактерий протекает в два этапа. На первом этапе 

происходит деполимеризация крупного полимера на более короткие олигомеры, которые 

могут транспортироваться через клеточные мембраны. На втором этапе полученные  
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олигомеры и побочные продукты гидролиза включаются в метаболические процессы 

внутри клетки.  

В олигомеризации ПВС предположительно могут участвовать несколько вне-

клеточных ферментов: оксидаза ПВС (ЕС 1.1.3.30), оксидоредуктаза вторичного спирта 

(ЕС 1.1.3.18), ПВС дегидрогеназа (EC 1.1.2.6) и β-дикетон гидролаза (EC 3.7.1.7). 

Фрагменты в основной цепи ПВС сначала преобразуются во многих местах ПВС окси-

дазой (ЕС 1.1.3.30) и оксидоредуктазой вторичного спирта (ЕС 1.1.3.18) в гидроксике-

тоновые и 1,3-дикетоновые структуры, в этих реакциях также участвует феррицито-

хром-c оксидоредуктаза (EC 1.1.2.6), в которой в качестве одного из кофакторов ис-

пользуется метаксантин как акцептор электронов. Затем β-дикетон гидролаза 

(EC 3.7.1.7) раскрывает полученные 1,3-дикетоновые участки с образованием в местах 

гидролиза ацетогрупп. Ацетильные группы, все еще присутствующие в олигомерах 

ПВС, удаляются внутриклеточными ацетилэстеразами (EC 3.1.1.1), доставляющими 

уксусную кислоту в процессы клеточного метаболизма [42]. 

 

Биодеградация олигомеров нейлона-6 
Нейлоны – это синтетические полиамиды, используемые для производства раз-

личных волокон и пластмасс. Впервые нейлон (нейлон-66) был коммерциализован в 

1938 г. американской компанией DuPont [43]. С того самого времени этот тип полиме-

ров находит применение во многих материалах. Например, благодаря своей высокой 

прочности, эластичности, химической и термической стойкости нейлоны применяют в 

производстве различных полимерных композиционных материалов. В зависимости от 

характеристик полимерного композита полиамиды могут формировать состав матрицы, 

выступать в качестве связующего или использоваться в наполнителе [44]. 

Основной объем производства синтетических полиамидов составляют два типа 

нейлонов: поли-ε-капроамид (нейлон-6) и полигексаметиленадипинамид (нейлон-66). 

Нейлон-6 получают способом полимеризации с раскрытием кольца 6-капролактама и 

получением 6-аминогексановой кислоты. Оставшиеся молекулы капролактама затем 

реагируют с 6-аминогексаноатом, образуя полимеры, содержащие мономеры с шестью 

атомами углерода (рис. 6, а). Нейлон-66 синтезируют поликонденсацией гексаметилен-

диамина и адипиновой кислоты с получением мономеров с двенадцатью атомами угле-

рода в составе полимера (рис. 6, б) [45].  

 

n
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Рис. 6. Схема получения полимеров нейлона полимеризацией нейлона-6 (а) и нейлона-66 (б) 



Испытания материалов 

 

 

 ТРУДЫ  ВИАМ / TRUDY VIAM  2 (120)  2023                                                                                                 139 
 

Основные предшественники промышленного синтеза нейлонов – 6-капролактам 

и адипиновая кислота – также являются синтетическими и образуют токсичные побоч-

ные продукты в процессе их производства. Кроме того, в процессе промышленной по-

лимеризации 6-капролактама образуется несколько побочных продуктов, включая оли-

гомеры 6-аминогексаноата, а также его линейные и циклические димерные формы. 

Незаполимеризовавшийся 6-капролактам и упомянутые побочные продукты, 

имея хорошую растворимость в воде, зачастую, сбрасывались в окружающую среду в 

виде неочищенных промышленных стоков, быстро достигая там токсических концен-

траций. Например, микробная деградация 6-капролактама в активном иле была выяв-

лена уже спустя 30 лет с момента начала промышленного производства нейлонов  

[45–47]. Несмотря на то что в последние годы активно разрабатываются способы эко-

логичной переработки нейлонов, в том числе с использованием микроорганизмов, 

большинство нейлоновых отходов утилизируется путем сжигания или захоронения.  

Полимерные формы нейлона-6 (в отличие, например, от нейлона-4) почти не под-

вержены разрушению микроорганизмами: известны лишь несколько штаммов грибов, 

способных относительно быстро (не менее нескольких недель) расти в минеральной среде 

с добавлением микроволокон нейлона [48]. Для бактерий более или менее достоверно 

установлен биохимический механизм деполимеризации олигомеров 6-аминогексановой 

кислоты, ее линейных и циклических димеров, а также утилизации исходных компонентов 

для синтеза нейлона – 6-капролактама и адипиновой кислоты (рис. 7) [49, 50].  

 

beta

 
 

Рис. 7. Биодеструкция циклической и олигомерной формы нейлона-6 (2-OxoGlu –  

2-оксоглутаровая кислота; L-Glu – глутаминовая кислота; NADP – никотинамиддинуклеотид 

фосфат; Ac-CoA – ацетилкоэнзим А; Suc-CoA – сукцинилкоэнзим А; beta-Ox – β-окисление; 

TCA – цикл ди- и трикарбоновых кислот; ∙∙∙∙транспорт через мембрану клетки) 

 

Количество и видовое разнообразие штаммов, способных лучше утилизировать 

линейные мономеры, по-видимому, существенно больше тех, которые способны дегра-

дировать олигомерные, димерные и циклические формы 6-аминогексаноата. Этому об-

стоятельству также способствует возможность неферментативного гидролиза  

6-капролактама с образованием мономера аминокапроновой кислоты.  
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Среди протеобактерий, способных в аэробных условиях ассимилировать про-

дукты гидролиза 6-капролактама, следует отметить: Alcaligenes faecalis, Arthrobacter 

citreus, Rhodococcus rhodochrous, Pseudomonas putida [51]. В качестве модельных мик-

роорганизмов, способных использовать олигомерные формы 6-аминогексановой кисло-

ты как единственного источника углерода, известны штаммы Arthrobacter sp. KI72 и 

Pseudomonas sp. NK87 [52]. Микробная ассимиляция адипиновой кислоты была иссле-

дована при изучении Acinetobacter baylyi [53]. 

Деструкция циклических димеров и линейных олигомеров 6-аминогексановой кис-

лоты происходит в две стадии с участием двух гидролаз. Внеклеточная 6-аминогексаноат 

гидролаза (EC 3.5.2.12) специфически гидролизует одну из двух амидных связей в цик-

лическом димере 6-аминогексановой кислоты с образованием линейного димера. Далее 

с помощью сериновой экзогидролазы (EC 3.5.1.46) происходит гидролиз полученных 

на первой стадии димеров с образованием мономера 6-аминогексановой кислоты. По-

лученная таким образом аминокапроновая кислота (так же как и адипиновая кислота), 

вероятно, может транспортироваться внутрь клетки – например, с участием некоторых 

компонентов системы транспорта олигопептидов. Внутриклеточный метаболизм ами-

нокапроновой кислоты происходит с участием трансаминазы (EC 2.6.1.116) и дегидро-

геназы (EC 1.2.1.63) с получением адипиновой кислоты. Последняя, включаясь в по-

следовательные реакции β-окисления, образует ключевые интермедиаты центрального 

метаболизма – сукцинил-коэнзим А и ацетил-коэнзим А [54].  

 

Заключения 

В обзоре относительно подробно рассмотрены лишь несколько примеров хоро-

шо известных биохимических механизмов деструкции синтетических полимеров с уча-

стием бактерий. Большинство подобных экспериментов проводилось в лабораторных 

условиях на специально подобранных материалах с учетом их плотности, кристаллич-

ности, термостойкости и т. д., которые погружались в соответствующую питательную 

среду для обеспечения длительного выживания культуры вблизи материала и беспре-

пятственной адгезии на его поверхности. Задачей этих фундаментальных исследований 

было выяснение структуры и функции ферментов, задействованных в разрушении ма-

териала, а также установление взаимосвязей с уровнем экспрессии и регуляции соот-

ветствующих генов бактерий, обеспечивающим возможность использовать в качестве 

источника углерода и энергии молекулы материала.  

Основная сложность не лабораторной биодеструкции или утилизации многих 

твердых синтетических полимеров с участием бактерий или ферментных препаратов, 

полученных с их помощью, заключается в высоком уровне кристалличности и термо-

стойкости, исключающем возможность проникновения достаточного количества воды 

и минеральных веществ внутрь структуры полимера. Следует также учитывать воз-

можность включения биоцидных компонентов в материалы покрытий, исключающих 

адгезию и рост микроорганизмов на поверхности таких покрытий. 

В последние годы актуальным направлением при разработке материалов являет-

ся установление сроков эксплуатации и способов последующей утилизации: в зависи-

мости от назначения в изделиях с небольшим сроком службы все большее применение 

находят биоразлагаемые полимеры. В то же время, например, в авиации, где сроки экс-

плуатации изделий могут составлять десятки лет, большинство твердых полимерных 

материалов практически не подвержены биодеструкции (без учета длительных клима-

тических воздействий) и, следовательно, не могут быть утилизированы как биоразлага-

емые полимеры. Если же рассматривать биодеструкцию не как способ утилизации,  
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а как одну из причин сокращения срока службы материалов и конструкций, то в этой 

связи актуальным направлением исследований может быть оценка биостойкости мате-

риалов после ускоренных климатических испытаний, имитирующих воздействие ком-

плекса климатических факторов, а также идентификация и молекулярно-генетические 

исследования бактериальных штаммов, участвующих в процессах биоразрушения. 
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