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Досліджено зміну кристалічної структури полігідроксибутирату, полілактиду і їх суміші 
під час біодеградації під дією бактерій і грибів методом рентгенівського дифракційного 
аналізу. Встановлено, що мікроорганізми спричиняють структурні перетворення в полімерах, 
які відбуваються без відчутної втрати маси зразків. Рентгеноструктурний аналіз показав, що 
біодеградація є складним багатофакторним процесом, що залежить від природи полімеру, 
мікроорганізмів і характеризується мікроструктурними змінами плівкових зразків. 

Ключові слова: полігідроксибутират, полілактид, суміш, гриби, бактерії, біодеградація, 
кристалічність. 

 
Вступ 

Полімерні матеріали та пластмаси стали 
невід’ємною частиною сучасного життя, проте 
їхнє всезростаюче та надмірне використання спри-
чинило значні екологічні проблеми, пов’язані з 
проблемами їх утилізації. Традиційні полімери, 
такі як поліетилен, поліпропілен, полівінілхлорид, 
полістирол й інші, характеризуються високою хі-
мічною стійкістю, що робить їх практично нероз-
кладними в природних умовах. Це призводить до 
нагромадження використаних полімерних мате-
ріалів у навколишньому середовищі, особливо в 
ґрунтах і водоймах [1]. Оскільки вторинне перероб-
лення є ефективним лише для обмеженої частини 
полімерних матеріалів через технічні й економічні 
обмеження, дедалі більшої уваги набуває розроб-
лення новітніх матеріалів, здатних природно роз-
кладатися під дією мікроорганізмів [2]. 

Одним із перспективних напрямів вирішен-
ня цієї проблеми є використання біодеградабель-
них полімерів, які можуть розкладатися в природ-
ному середовищі, зменшуючи екологічне наванта-
ження. Серед них особливий інтерес викликають 
полігідроксіалканоати (ПГА) – клас полімерів, які 

синтезуються бактеріями. Найвідомішим пред-
ставником цієї групи є полігідроксибутират (ПГБ), 
що має високу біосумісність і здатний до повної 
деградації в природних умовах [3, 4]. Ще один 
широко досліджуваний біодеградабельний полі-
мер – полілактид (ПЛА), який отримують із від-
новлюваної сировини, зокрема з крохмалю [5]. 
ПГБ і ПЛА мають низку корисних властивостей, 
що робить їх перспективними для застосування в 
різних галузях, зокрема в медицині, упаковці та 
сільському господарстві [6, 7]. Водночас вони 
мають і певні недоліки, що обмежують їх широке 
використання в чистому вигляді. Тому для покра-
щення їхніх характеристик активно досліджується 
можливість створення сумішей і композитів на 
їхній основі [8−10]. 

Метод рентгенівського дифракційного ана-
лізу дозволяє дослідити зміни у кристалічній 
структурі полімерів. Він дозволяє визначати сту-
пінь кристалічності та відстежувати структурні 
зміни матеріалу під час його деградації. Крім того, 
РДА дає змогу детально аналізувати вплив мікро-
організмів на молекулярну організацію полімерних 
ланцюгів, що є ключовим для розуміння механізму 
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біодеградації [11]. Біодеградація під впливом 
мікроорганізмів, зокрема бактерій та грибів, є 
складним процесом, що супроводжується змінами 
у фізико-хімічних властивостях матеріалу [12]. 
Ферментативна активність мікроорганізмів спричи-
няє розщеплення макромолекул, що впливає на 
кристалічну структуру полімеру. Дослідження свід-
чать, що біологічний розклад, зазвичай, може змен-
шувати ступінь кристалічності [13]. 

Пошук нових мікроорганізмів, здатних 
ефективно розкладати полімерні матеріали у 
різних умовах, є актуальним пріоритетом. Особ-
ливий інтерес викликає дослідження впливу бак-
терій, виділених із субстратів Антарктики, які жи-
вуть в екстремальних середовищах, що дозволить 
отримати багатообіцяюче розуміння того, як боро-
тися із забрудненням використаними пластмасами 
та вдосконалювати технології стійкої біодеграда-
ції полімерів.  

Отже, дослідження змін кристалічності ПГБ 
та його суміші з ПЛА під дією бактерій і грибів є 
важливим кроком до розуміння механізмів біо-
деградації цих матеріалів. Одержані результати 
сприятимуть розробці нових біодеградабельних 
полімерних матеріалів із покращеними експлуата-
ційними характеристиками та контрольованою 
деградацією, які є перспективними для екологіч-
них і біомедичних застосувань. 

Мета роботи − дослідження дії різних видів 
бактерій і грибів на ПГБ, ПЛА і їх суміш через 
аналіз змін у кристалічній структурі за допомогою 
методу РДА для розуміння механізму процесу 
біодеградацї. 

 
Матеріали та методи досліджень 

Для досліджень використано полігідрокси-
бутират, синтезований у відділенні ФХГК ІнФОВ 
НАН України з використанням штаму бактерій 
Azotobacter vinelandii N-15; полілактид Nature 
WorksТМ марка Ingeo Biopolymer 2500HP; хлоро-
форм кваліфікації “фарм”. Для біодеградації 
використано 6 видів грибів: Aspergillus oryzae, 
Penicillium chrysogenum, Trichoderma lignorum, 
Aspergillus niger, Aspergillus awamori, Trichothecium 
roseum; а також 11 видів бактерій: Paenibacillus 
tundrae, Pseudomonas yamanorum, paenarthrobacter 
sp., Pseudoarthrobacter sp., Flavobacterium sp., 
Bacillus mesentericus, Bacillus megaterium, Bacillus 
cereus, Bacillus mycoides, Bacillus subtilis, 

Streptomyces griseus; що зберігаються в музеї ка-
федри мікробіології ЛНУ імені Івана Франка. 
Штами бактерій Paenibacillus tundrae 5A_101, 
Pseudomonas yamanorum 9.9_102, Paenarthrobacter 
sp. 28-in-78, Pseudoarthrobacter sp. 2B-K-54, 
Flavobacterium sp. 2B-in-99 були виділені з різних 
субстратів Антарктики. 

Плівки на основі індивідуальних полімерів 
ПГБ, ПЛА і суміші ПГБ/ПЛА (62:38 % мас.) 
одержували методом відливання з розчину. Для 
цього полімери розчиняли у хлороформі із загаль-
ною концентрацією 5 % мас. у скляному реакторі, 
оснащеному зворотним холодильником. Розчи-
нення проводили з використання магнітної мішал-
ки з підігрівом платформи РІВА-05.1 за темпе-
ратури 70 °C при інтенсивному композиції пере-
мішуванні протягом 2 год. Отриманий розчин за 
допомогою аплікатора NOVOTEST AU-1 наноси-
ли на попередньо оброблені етанолом спеціальні 
скляні пластини. Розчинник випаровували за кім-
натної температури протягом 48 год, після чого 
отримані плівки відокремлювали від підкладки. 
Товщина плівкових зразків становила 100±10 мкм.  

Гриби культивували у середовищі Сабуро, з 
вмістом глюкози 1 % мас., а бактерії – у фосфатно-
сольовому буфері (ФСБ), у колбах Ерленмеєра за 
температури 28 °С протягом 14 діб. До середовища 
вносили однодобову культуру мікроорганізмів і 
наважку плівкового зразка, простерилізованого у 
чашці Петрі автоклавуванням за 1 атм. Після 
культивування мінерал відмивали дистильованою 
водою, плівку висушували за 105 °С протягом 6 год 
і зважували. Контролем слугували середовища зі 
зразками без мікроорганізмів. 

Для рентгеноструктурного аналізу (AERIS 
Research (Malvern PANalytical)) використовували 
подрібнені та перетерті в агатовій ступці зразки 
плівок. Записували рентгенівські дифрактограми в 
діапазоні 7–55 (2θ) з кроком 0.022 і часом кроку 
сканування 24 с. Для визначення ступеня криста-
лічності зразків, відповідно до отриманих даних, 
було використано програмне забезпечення OriginPro 
(OriginLab Corporation). Спектри коригували та 
згладжували для зменшення шуму за допомогою 
фільтру Savitzky–Golay [14]. Ступінь кристаліч-
ності (CК) зразків розраховували як відношення 
сумарної інтегральної площі під кристалічними 
піками до сумарної інтегральної площі під кривою 
рентгенівського розсіювання.  
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Рис. 1. Приклад дифрактограми з “базовою лінією”, 
яка розділяє її на піки кристалічної фази й аморфне 

гало 
 

Для одержання відповідних значень інтег-
ральних площ за допомогою OriginPro на дифрак-
тограмі будували плавну лінію від початку до 
кінця кривої, а також через основи її піків (рис. 1). 
Ця лінія ділить криву на кристалічну й аморфну 
області. Команда “Peak Analyzer” надає резуль-
тати у вигляді значень інтегральної площі для 
кристалічних піків та загальної кривої. Значення 
CК розраховували за такою формулою [15–17]: 

 

де Ac і Aa – інтегральна площа під відповідними 
кристалічними піками й аморфного гало, відпо-
відно. 

 
Результати досліджень  
та їх обговорення 

Дифрактограми зразків після біодеградації 
демонструють характерні зміни у кристалічній 
структурі полімерів, що супроводжується зміною 
інтенсивності піків. Аналіз отриманих РДА-спект-
рів дозволяє простежити певні тенденції щодо 
змін ступеня кристалічності залежно від впливу 
мікроорганізмів. На їх основі розраховані числові 
значення ступеня кристалічності для досліджу-
ваних біодеградабельних полімерів (табл. 1). 

 
Таблиця 1 

Втрата маси (∆m) і ступінь кристалічності (СК) ПГБ, ПЛА  
і їх суміші підданих дії мікроорганізмів 

ПГБ ПЛА ПГБ/ПЛА 
Мікроорганізми 

∆m, % СК, % ∆m, % СК, % ∆m, % СК, % 
Гриби 

Контрольний зразок 3,1 59,0 3,9 46,1 4,9 47,5 
Aspergillus awamori 4,8 52,9 5,9 48,4 5,2 44,8 
Aspergillus niger 5,7 51,7 6,0 62,3 5,9 38,8 
Aspergillus oryzae 5,1 50,4 5,5 56,8 5,1 46,3 
Penicillium chrysogenum 4,7 52,9 5,3 55,0 7,8 40,5 
Trichoderma lignorum 9,2 54,3 7,4 51,7 5,6 52,2 
Trichoderma roseum 6,1 53,2 5,6 64,4 5,9 49,5 

Бактерії 
Контрольний зразок 2,4 69,1 5,8 30,0 6,1 32,4 
Bacillus cereus 3,0 62,2 5,1 51,7 6,39 32,6 
Bacillus mesentericus 8,4 54,3 5,6 36,6 3,6 32,3 
Bacillus megaterium 3,1 58,5 6,6 47,4 6,9 32,8 
Bacillus mycoides 2,5 62,2 6,8 50,7 5,9 32,8 
Bacillus subtilis 4,7 56,1 13,0 45,4 5,4 42,9 
Streptomyces griseus 7,5 54,7 5,7 39,0 7,3 31,7 

Штами бактерій із субстратів Антарктики 
Flavobacterium sp. 2B-in-99 12,0 48,9 5,7 50,8 5,8 39,5 
Paenarthrobacter sp. 28-in-78 6,8 51,5 7,8 46,7 3,1 33,6 
Paenibacillus tundrae IMV B-7915 27,1 50,9 6,7 47,6 6,2 36,8 
Pseudarthrobacter sp. ІМV B-7981 5,2 53,7 7,4 33,3 10,7 34,3 
Pseudomonas yamanorum ІМV В-7916 7,5 52,0 6,6 41,4 5,1 39,3 
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Розрахований ступінь кристалічності для 
контрольного зразка ПГБ, що не піддавався впли-
ву грибів, становить 59 %. Після дії грибкових 
мікроорганізмів спостерігається зниження цього 
показника в межах від 51,7 до 54,3 %. При цьому 
втрата маси полімеру становила від 4,7 до 9,2 % 
мас. Найінтенсивніше зменшення кристалічності 
зразків спостерігається під впливом Aspergillus 
niger. На дифракційних кривих зниження ступеня 
кристалічності відносно контролю відображається 
зменшенням інтенсивості піків (рис. 2, а). У 
випадку грибкової біодеградації ПЛА ступінь 
кристалічності для контрольного зразка становив 
46,1 %. Після впливу грибкових мікроорганізмів 
значення кристалічності збільшилися від 48,4 
до 64,5 %, а втрата маси зросла в середньому в 
1,5 раза порівняно з контролем. Зокрема, Tricho-
derma roseum і Aspergillus niger спричинили зна-
чне підвищення кристалічності ПЛА до 64,4 % і 
62,3 % відповідно. Це може вказувати на дегра-
дацію переважно аморфної частини полімеру, 
оскільки руйнування аморфних ділянок могло 
призвести до відносного збільшення частки криста-

лічної фази [18]. На дифрактограмах цей ефект 
проявляється збільшенням інтенсивності піків від-
носно контрольного зразка. Подібний ефект спо-
стерігався у зразку, підданому впливу Aspergillus 
awamori, коли ступінь кристалічності становив 
48,4 %, а втрата маси – 5,9 %. Це свідчить про 
певні процеси деградації, які, однак, не призводять 
до значного руйнування ділянок полімеру. Суміші 
ПГБ/ПЛА продемонстрували складніші струк-
турні зміни під впливом грибів. Розрахований 
ступінь кристалічності для контрольного зразку 
склав 47,6 %. Спостерігалось поступове зниження 
кристалічності до 38,8 %, хоча ступінь втрати 
маси змінюється незначно – від 5,1 до 7,8 % мас. У 
зразках, що піддавали дії Aspergillus niger і 
Penicillium chrysogenum, кристалічність знизилася 
до 38,8 % і 40,5 %, відповідно. Втрата маси для 
цих зразків є одним із найбільших показників 
серед усіх досліджених грибів, що становить 5,9 % 
і 7,8 % мас. відповідно. Як і в випадку ПГБ, зміни 
в структурі можна спостерігати на дифракційних 
кривих (рис. 2, б), а саме – зменшення інтен-
сивності піків.  

  
а б 

Рис. 2. Дифрактограми зразків ПГБ (а) і ПГБ/ПЛА (б), отримані після біодеградації під дією грибів 
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а б 

Рис. 3. Дифрактограми зразків ПГБ (а) і ПГБ/ПЛА (б), отримані після біодеградації під дією бактерій 
 

У зразках ПГБ, біодеградованих під дією 
бактерій, кристалічність коливалася від 48,9  до 
62,2 %, тоді як контрольний зразок демонстрував 
кристалічність 69,1 %. Втрата маси коливалася у 
ширшому інтервалі (2,5–27,1 % мас.) порівняно з 
дією грибів. Як і в випадку біодеградації, спричи-
неної дією грибів, спостерігається тенденція до 
зниження кристалічності зі збільшенням втрати 
маси. Найінтенсивніший вплив на ПГБ спричи-
нили штами бактерій Flavobacterium і Paeniba-
cillus tundrae (табл. 1, рис. 3, а), виділені із субстра-
тів Антарктики, а також Bacillus mesentericus і 
Streptomyces griseus. У зразках ПЛА, що деграду-
вали під дією бактерій, ступінь кристалічності був 
в інтервалі 51,7–33,3 %, а для контрольного зразка − 
30 %. Для ПЛА, подібно до випадку з грибами, 
зміни кристалічності не завжди корелюють із 
втратою маси. Деякі бактерії, зокрема Bacillus 
cereus, Flavobacterium sp. і Paenibacillus tundrae, 
сприяли збільшенню кристалічності при мінімаль-
ній деградації порівняно з контролем. Це може 
бути наслідком вибіркової деградації аморфної 

фази, що залишає після себе більш організовану 
кристалічну структуру. Для суміші ПГБ/ПЛА 
кристалічність коливалася від 31,7  до 42,9 %, а 
значення для контрольного зразка − 32,4 % 
(рис. 3, б).  

Деградація сумішей ПГБ/ПЛА під дією 
бактерій не демонструє чіткої кореляції між 
змінами кристалічності та втратою маси. Деякі 
штами, наприклад Streptomyces griseus, сприяли 
одночасному зниженню кристалічності та втраті 
маси; штами Bacillus subtilis, Flavobacterium, Pae-
nibacillus tundrae і Pseudomonas yamanorum змі-
нювали лише структурні характеристики без зна-
чної деградації полімеру; при дії Pseudarthrobacter, 
ступінь кристалічності зразка незначно збільшив-
ся, але при цьому втрата маси збільшилася майже 
в 2 рази порівняно з контролем. Зміни, зафіксовані 
у дифрактограмах, свідчать про складні процеси 
структурної перебудови полімерної матриці під 
дією мікроорганізмів. Слід зазначити, що навіть у 
разі відсутності значної втрати маси полімеру, 
зміни у кристалічності свідчать про потенційні 
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довготривалі ефекти деградації. Інтенсивність піків 
ПЛА є значно більшою порівняно з ПГБ, що впли-
ває на числове значення ступеню кристалічності 
при обрахунку. 

 
Висновки 

Встановлено, що дія мікроорганізмів спри-
чиняє значні зміни у кристалічній структурі полі-
гідроксибутирату, полілактиду та суміші ПГБ/ПЛА. 
Біодеградація ПГБ під дією грибів і бактерій супро-
воджується зниженням кристалічності, що коре-
лює зі збільшенням втрати маси. Найінтенсивніше 
зменшення ступеню кристалічності відзначено 
при впливі Aspergillus niger серед грибів, а також 
бактерій Flavobacterium sp. і Paenibacillus tundrae, 
виділених із субстратів Антарктики. Кристаліч-
ність ПЛА, навпаки, у більшості випадків зали-
шалася стабільною або навіть зростала, що пояс-
нюється вибірковою деградацією аморфної фази, 
внаслідок чого відносна частка кристалічної фази 
збільшувалася. Найвиразніше зростання кристаліч-
ності ПЛА зафіксовано під впливом Trichoderma 
roseum та Aspergillus niger. Біодеградація суміші 
ПГБ/ПЛА має складніший характер, ніж для ін-
дивідуальних полімерів. Вплив грибів на зразки 
призводив до поступового зниження кристаліч-
ності за мінімальної втрати маси, тоді як бакте-
ріальна деградація не демонструвала чіткої законо-
мірності: деякі штами (Streptomyces griseus) сприяли 
одночасному зниженню кристалічності та втраті 
маси, тоді як інші (Bacillus subtilis, Flavobacterium 
sp., Paenibacillus tundrae, Pseudomonas yamanorum) 
викликали зміни лише у структурі без значної 
деградації полімерів. Бактерії Flavobacterium sp. і 
Paenibacillus tundrae спричиняють значні зміни у 
структурі ПГБ і суміші ПГБ/ПЛА, що, ймовірно, 
пов’язано з адаптацією цих мікроорганізмів до 
екстремальних умов існування, що забезпечує їм 
унікальні ферментативні властивості та здатні 
ефективно впливати на біодеградацію полімерів. 

Одержані результати підтверджують, що 
біодеградація ПГБ і ПЛА є складним багатофактор-
ним процесом, що залежить від природи полімеру, 
мікроорганізмів і спричинює мікроструктурні 
зміни в матеріалах, які можуть бути виявлені за 
допомогою рентгенівського дифракційного ана-
лізу. 
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STUDY OF THE BIODEGRADATION  

OF POLYHYDROXYBUTYRATE, POLYLACTIDE,  
AND THEIR BLEND UNDER THE INFLUENCE  

OF MICROORGANISMS  
USING X-RAY DIFFRACTION ANALYSIS 

 
The changes in the crystal structure of polyhydroxybutyrate, polylactide, and their blends during 

biodegradation under the influence of bacteria and fungi were studied using X-ray diffraction analysis. It was 
found that microorganisms induce structural transformations in polymers, which occur without significant 
mass loss of the samples. X-ray diffraction analysis revealed that biodegradation is a complex multifactorial 
process that depends on the nature of the polymer and microorganisms and is characterized by microstructural 
changes in the film samples.  
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