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Аннотация. Ввиду микробиологической стойкости эпоксидных полимеров, проблема утилизации 
их после завершения срока эксплуатации является особенно актуальной. В этом аспекте осо-
бый интерес представляют производные рисовой и гречневой шелухи как потенциально биоде-
градируемые компоненты, которые при применении их в качестве наполнителей обеспечивают 
улучшение эксплуатационных характеристик эпоксидных материалов. Полученные результаты 
свидетельствуют об использовании рисовой и гречневой шелухи и их золы в качестве субстра-
та микроорганизмами почвы. Вместе с тем рисовая шелуха в значительно большей степени, 
чем гречневая шелуха, увеличивает биологическую активность микробиоты почвы. При этом с 
ростом температуры получения золы рисовой шелухи использование ее в качестве субстрата 
микроорганизмами почвы закономерно снижается по сравнению с рисовой шелухой. Это обуслов-
лено уменьшением содержания в ее составе рентгеноаморфной фазы и ростом количества кри-
сталлических минералов. В то же время зола гречневой шелухи, не зависимо от температуры 
ее получения, существенно активирует процессы почвенного дыхания по сравнению с гречневой 
шелухой, что указывает на возможность микробиологической утилизации образцов золы греч-
невой шелухи в процессе инкубирования в почве. Эпоксидные материалы, как ненаполненные, 
так и наполненные золой рисовой и гречневой шелухи, не используются в качестве субстрата 
микроорганизмами почвы. В то же время наполнение эпоксидных композиций рисовой шелухой 
обусловливает улучшение их биодеградируемости. Степень биодеструкции шелухи риса и гре-
чихи и их золы определяет влияние этих наполнителей на дыхательную активность почвы в 
присутствии эпоксидных материалов.
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деградация, пористость
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Abstract. Due to the microbiological resistance of epoxy resins, their disposal after the completion of their 
lifecycle is a pressing issue. In this respect, the use of biodegradable rice and buckwheat husk derivatives as 
fillers may improve the service properties of epoxy materials.  The results indicate that rice and buckwheat 
husks, as well as their ashes, can be used by soil microorganisms as a substrate.  Compared to buckwheat 
husks, rice husks increase the biological activity of soil microbiota to a much greater extent.  However, 
compared to rice husks, an increase in the temperature of obtaining rice husk ash leads to a decrease in its 
use by soil microorganisms as a substrate. This is associated with a decreased content of the X-ray amorphous 
phase and an increased amount of crystalline minerals in the composition of rice husk ash. At the same time, 
regardless of the temperature of its production, buckwheat husk ash outperforms buckwheat husks in terms 
of activated soil respiration, which indicates the possibility of microbiological disposal of buckwheat husk ash 
during its incubation in a soil.  Epoxy materials, both unfilled and filled with rice and buckwheat husk ash, are 
not used by soil microorganisms as a substrate.  At the same time, the filling of epoxy materials with rice husks 
leads to an improvement in their biodegradability.  The biodegradation degree of rice and buckwheat husks, as 
well as their ashes, determines the effect of these fillers on soil respiration in the presence of epoxy materials. 
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ВВЕДЕНИЕ
Непрерывный и ускоряющийся с каждым 

годом рост образования полимерных отходов 
– серьезная экологическая проблема. Одним 
из эффективных путей ее решения является 
разработка полимерных материалов, которые 
сохраняют эксплуатационные характеристики в 
течение периода потребления, а затем под дей-
ствием факторов окружающей среды подверга-
ются ускоренной биодеградации [1–3].

В этом аспекте перспективно применение в 
полимерных композициях в качестве модифи-
цирующих добавок растительных отходов, в 
частности наполнителей на основе рисовой и 
гречневой шелухи [4–7]. 

Это позволяет комплексно отвечать на возни-
кающие вызовы путем одновременной утилиза-
ции крупнотоннажных отходов переработки зерна 
и уменьшения количества «полимерного мусора». 

Для изделий на основе эпоксидных смол вви-
ду микробиологической стойкости этого типа 
полимеров [8, 9] проблема утилизации после 
завершения срока эксплуатации является осо-
бенно актуальной.

В то же время производные рисовой и греч-
невой шелухи представляют собой потенциаль-

но биодеградируемые компоненты [10, 11], ко-
торые при применении их в качестве наполни-
телей обеспечивают улучшение эксплуатацион-
ных характеристик эпоксидных материалов [12].

Это делает актуальным исследование их 
влияния на биоразложение эпоксидных компо-
зиций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения наполненных композиций 

использовалась эпоксидная диановая смола  
ЭД-20 (ГОСТ 10587-84). 

Отвердитель аминоалкилфенол (АФ-2) (ТУ 2494- 
052-0205423-2004) применялся в качест- 
ве сшивающего агента для холодного отвержде-
ния в количестве, определенном по эквимоль-
ному соотношению [эпоксигруппы]:[амин]. 
Отверждение ЭД-20 АФ-2 проводилось при ком-
натной температуре в течение 7 суток.

В качестве наполнителей использовались 
рисовая (РШ) и гречневая (ГШ) шелуха и их зола 
(ЗРШ и ЗГШ), полученная при температурах 
350 (ЗРШ1 и ЗГШ1), 500 (ЗРШ2 и ЗГШ2) и 800 °C  
(ЗРШ3 и ЗГШ3) в количестве 10 мас. ч. на 100 мас. ч.  
эпоксидной смолы.
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Способность к биоразложению рисовой и 
гречневой шелухи, их золы и наполненных ими 
эпоксидных материалов оценивали по измене-
нию дыхательной активности почвы в их присут-
ствии. Для этого использовали метод Штурма 
(DIN EN 29439, OECD 301 B, ISO 14852), кото-
рый базируется на изучении кинетики выделе-
ния СО2 из системы, содержащей погруженный 
в суспензию микроорганизмов-деструкторов об-
разец испытываемого материала.

Определение дыхательной активности почвы 
предусматривает инкубирование при темпе-
ратуре 25 °С увлажненной почвы (влажностью 
60%) в присутствии исследуемого образца и ре-
гистрацию кинетических кривых выделения СО2 
почвенными микроорганизмами. В контрольном 
опыте исследуют почвенную суспензию, не со-
держащую добавок. В экспериментальных ис-
следованиях использовали один из наиболее 
распространенных в республике Татарстан (РТ) 
типов почв – серая лесная почва, отобранная 
в Зеленодольском муниципальном районе РТ. 
Содержание фосфора в почве в перерасчете на 
P2O5 составляло в среднем 255 мг/кг почвы, со-
держание калия в пересчете на K2O – 140 мг/кг  
почвы. 

Рентгенографический количественный анализ 
проводился на многофункциональном дифракто- 
метре Rigaku SmartLab (Rigaku Corporation, 
Япония) при следующих параметрах съемки: 
угловой интервал 2θ от 3 до 65° с шагом ска-
нирования 0,02, с экспозицией 1 с в точке. Пре-
делы допускаемой относительной погрешности 
измерений – ±3%. 

Определение массовой доли углерода в 
образцах ЗРШ проводилось с помощью эле-
ментного анализа CHNS по ГОСТ 32979-2014 
(ISO 29541:2010) на анализаторе PE 2400-II 
(PerkinElmer Corporation, США). В основе мето-
да лежит сжигание образца для превращения 
определяемых элементов в простые газы. Тем-
пература сжигания – 925 °С, температура вос-
становления – 640 °С, в термостате детектора 
– 82,2 °С. Пределы допускаемой относительной 
погрешности измерений составляют ±0,2%. 

Определение удельной площади поверх-
ности пор наполнителей проводилось по ад-
сорбции газа с применением метода Бруна-
уэра, Эммета и Теллера (BET – метод ISO 
9277:2010) на приборе Quantachrome Nova 
1200e (Quantachrome Instruments, США). Дега-
зация образцов наполнителей осуществлялась 
3 ч при температуре 150 °С, при давлении в ва-
кууме 2 Па. Пределы допускаемой относитель-
ной погрешности измерений ±5%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результаты оценки изменения дыхательной 

активности микробиоценоза почвы в присут-
ствии рисовой и гречневой шелухи и их золы 
представлены в табл. 1.

Согласно полученным данным (см. табл. 1), 

внесение в почву РШ обусловливает увеличе-
ние дыхательной активности почвенного микро-
биоценоза почти в 4 раза по сравнению с этим 
показателем для контрольного образца почвы. 

Полученные результаты свидетельствуют 
об использовании РШ в качестве субстрата ми-
кроорганизмами почвы. Это связано с тем, что 
РШ содержит большое количество целлюлозы и 
лигнина [13, 14].

Внесение в почву ЗРШ, полученной при  
350 °С (ЗРШ1), также обусловливает (см. табл. 1)  
существенное увеличение ее дыхательной ак-
тивности (практически в 2 раза).

Вероятно, это связано с составом ЗРШ1, ха-
рактеризующимся наличием большого количе-
ства рентгеноаморфной фазы и значительным 
содержанием углерода (табл. 2), легко подвер-
гающимся утилизации почвенной микрофлорой.

Выявлено, что применение ЗРШ, полученной 
при 500 и 800 °С (ЗРШ2 и ЗРШ3), увеличивает 
дыхательную активность почвы примерно на 45 
и 10% соответственно (см. табл. 1).

Таким образом, с ростом температуры полу-
чения ЗРШ использование ее в качестве суб-
страта микроорганизмами почвы закономерно 
снижается. Это обусловлено уменьшением со-
держания в ее составе органической фазы и ро-
стом количества кристаллических минералов, 
например, кристобалита (см. табл. 2).

Определенный вклад в биодеградацию РШ и 
ее золы вносит пористость этих наполнителей, 
которая закономерно уменьшается с ростом 
температуры сжигания РШ (табл. 3).

ЗГШ независимо от температуры ее получе-
ния существенно активирует процессы почвен-

Таблица 1. Дыхательная активность почвы в 
присутствии рисовой и гречневой шелухи и их золы
Table 1. Soil respiration activity in the presence of rice and 
buckwheat husks and their ashes

Наименование 
образца

Количество 
выделившегося CO2, мг 

С-СО2, г/ч
Почва (контрольный 
образец) 3,77±0,11

Зола рисовой 
шелухи1

7,59±0,04

Зола рисовой 
шелухи2

5,41±0,04

Зола рисовой 
шелухи3

4,19±0,07

Рисовая шелуха 14,83±0,09
Зола гречневой 
шелухи1

27,23±0,10

Зола гречневой 
шелухи2

21,08±0,09

Зола гречневой 
шелухи3

8,46±0,02

Гречневая шелуха 5,99±0,04
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ного дыхания (см. табл. 1), что указывает на воз-
можность микробиологической утилизации об-
разцов ЗГШ в процессе инкубирования в почве. 

При этом аналогично ЗРШ с ростом темпе-
ратуры получения ЗГШ использование ее в 
качестве субстрата микроорганизмами почвы 
закономерно снижается (см. табл. 1). Это про-
исходит, несмотря на увеличение пористости 
структуры ЗГШ (см. табл. 3), и связано, очевид-
но, с уменьшением содержания в ее составе ор-
ганической фазы. 

Особого внимания заслуживает тот факт, 
что РШ в значительно большей степени по 
сравнению с ГШ увеличивает биологическую 
активность микробиоты почвы. Действительно, 
применение ГШ только в 1,5 раза повышает 
интенсивность выделения СО2. Возможно, это 
связано с меньшим по сравнению с РШ содер-
жанием целлюлозы в ее составе [15, 16], яв-
ляющейся более легкоусвояемым микроорга-
низмом, чем лигнин [17], который достаточно 
устойчив к химическому и микробиологическо-
му разложению [18]. 

В то же время ЗГШ, полученная при всех ис-
следуемых температурах, напротив, характери-
зуется большей доступностью для вызывающе-
го ее биодеструкцию микробного сообщества 

по сравнению с ЗРШ. Так, в случае золы, полу-
ченной сжиганием шелухи при 350 °C, выделе-
ние углекислого газа при внесении ее в почву 
более чем в 3 раза выше для ЗГШ по сравнению 
с ЗРШ.

Это может быть связано с относительно вы-
соким содержанием в составе РШ и ее произ-
водных диоксида кремния [19] и с присутстви-
ем в составе ГШ и ЗГШ соединений калия [15], 
которые лучше усваиваются микроорганизмами 
почвы, что обусловливает их биохимическую 
деградацию [20].

Таким образом, хотя удельная поверхность 
пор ЗГШ во много раз меньше, чем у ЗРШ (см. 
табл. 3), это несущественно влияет на интен-
сивность выделения углекислого газа при вне-
сении этой золы в почву (см. табл. 1). 

Установлено, что отвержденный эпоксидный 
полимер приводит к снижению дыхательной ак-
тивности почвенного микробиоценоза примерно 
в 2 раза (табл. 4). Наполненные ГШ и ее золой 
эпоксидные материалы имеют примерно оди-
наковую биодоступность для почвенных микро-
организмов (см. табл. 4), при этом она меньше, 
чем для ненаполненного полимера.

Следовательно, исследуемые эпоксидные 
материалы не используются в качестве суб-

Таблица 3. Характеристика пористости структуры рисовой шелухи, золы рисовой и гречневой шелухи
Table 3. Porosity of rice husk, rice and buckwheat husk ash

Наименование образца Удельная поверхность пор  
по Брунауэру–Эммету–Теллеру (БЭТ), м2/г

Зола рисовой шелухи1 0,719±0,036
Зола гречневой шелухи2 1,045±0,052
Зола гречневой шелухи3 3,564±0,080
Зола рисовой шелухи1 48,900±0,080
Зола рисовой шелухи2 27,900±0,080
Зола рисовой шелухи3 10,300±0,052
Рисовая шелуха 0,600±0,030

Таблица 2. Фазовый состав рисовой шелухи, ее золы и содержание углерода в них
Table 2. Phase composition of rice husk, its ash and carbon content in them

Тип 
наполнителя Фазовый состав Содержание,  

% масс.
Содержание 

углерода, % масс.

Рисовая 
шелуха

Рентгеноаморфная фаза 
Кристобалит 
Тридимит 
Карфолит

85±0,10 
6±0,08 
6±0,08 
3±0,05

40,81±0,08

Зола рисовой 
шелухи1

Рентгеноаморфная фаза 
Кальцит 
Прочее

97±0,11 
2±0,08 
1±0,03

15,03±0,03

Зола рисовой 
шелухи2

Рентгеноаморфная фаза
Кристобалит
Кварц

97±0,10 
2±0,08 
1±0,03

3,93±0,01

Зола рисовой 
шелухи3

Рентгеноаморфная фаза 
Кристобалит 
Кварц 
Тридимит

75±0,10 
23±0,08 

1±0,03 
1±0,03

0,52±0,01
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страта микроорганизмами почвы.
Утилизация почвенной микрофлорой эпок-

сидных композиций растет примерно на 28% с 
увеличением температуры получения ЗГШ, ис-
пользуемой в качестве наполнителя (см. табл. 4).  
Это связано, возможно, с ростом при этом пори-
стости золы (см. табл. 3), что может влиять на 
взаимодействие полимерной матрицы с напол-
нителем.

В то же время пористость ЗГШ недостаточ-
на для того, чтобы обеспечить стимулирующее 
влияние на интенсивность роста микроорга-
низмов, которое наблюдается, например, при 
наполнении эпоксидных материалов волласто-
нитом, имеющим значительно большой объем 
пор.

Дыхательная активность почвенного микро-
биоценоза, как следует из данных, представ-
ленных в табл. 4, растет только при наполнении 
эпоксидных композиций РШ. 

Однако при использовании в качестве напол-
нителя ЗРШ3 этот показатель ниже на 21%, чем 
у ненаполненного полимера. 

Таким образом, наполнение ЗРШ, так же как 
и ЗГШ, не увеличивает биодеградацию эпоксид-
ных материалов в почве.

С ростом температуры получения золы РШ 
качество наполненных ей эпоксидных компози-
ций как питательной среды для микроорганиз-
мов ухудшается, возможно, за счет снижения 
пористости ЗРШ (см. табл. 3). 

Установлено, что рост степени биодеструк-
ции шелухи описываемых зерновых культур и их 
золы увеличивает дыхательную активность ми-
кробиоценоза почвы в присутствии наполненных 
ими эпоксидных материалов (см. табл. 4). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты оценки изменения дыхательной 

активности микробиоценоза почвы в присут-
ствии РШ, ГШ и их золы свидетельствуют о том, 
что с ростом температуры получения золы обе-
их зерновых культур использование их в каче-
стве субстрата микроорганизмами почвы зако-
номерно снижается.

РШ в значительно большей степени по срав-
нению с ГШ увеличивает биологическую актив-
ность микробиоты почвы из-за большего содер-
жания в ее составе целлюлозы по сравнению с 
трудно усваиваемыми микроорганизмами – ге-
моцеллюлозой и лигнином. 

В то же время ЗГШ, полученная при всех ис-
следуемых температурах, напротив, характери-
зуется большей доступностью для вызывающе-
го ее биодеструкцию микробного сообщества по 
сравнению с ЗРШ.

Эпоксидные материалы, как ненаполненные, 
так и наполненные ЗРШ и ЗГШ, не используются 
в качестве субстрата микроорганизмами почвы.

В то же время наполнение эпоксидных ком-
позиций РШ обусловливает улучшение их био-
деградируемости.

Степень биодеструкции шелухи описывае-
мых зерновых культур и их золы определяет 
влияние их на дыхательную активность почвы в 
присутствии эпоксидных материалов.
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