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Представленный мини-обзор освещает современные решения проблемы разложения продук-
тов химического уничтожения фосфорорганических отравляющих веществ, основанные на при-
менении иммобилизованных клеток микроорганизмов, представляющих собой высокоэффективные 
гетерогенные биокатализаторы, способные обеспечить разложение соединений с С-Р-связью, а имен-
но метилфосфоновой кислоты и ее эфиров. 
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Согласно Международным обязательствам по химическому разоружению [1], 
Российская Федерация к 2012 г. должна уничтожить все запасы фосфорорганиче-
ских отравляющих веществ (ФОВ). Согласно принятым в РФ технологиям хими-
ческого уничтожения ФОВ, в получаемых реакционных массах (РМ) остается 
высокий процент неразложившихся фосфорорганических соединений (ФОС), в 
частности метилфосфоновой кислоты (МФК), ее моно- и диэфиров [2]. Разрыв 
именно С-Р-связи в ФОС в составе РМ является основным показателем эффектив-
ной деструкции ФОВ, так как эта стадия делает весь процесс разложения ФОВ 
необратимым. 

С-Р-связь характеризуется чрезвычайно высокой устойчивостью к химиче-
ской деструкции [3; 4]. Биотехнологические способы разложения продуктов де-
струкции ФОВ, содержащих С-Р-связь, основаны на действии внутриклеточных 
ферментов бактериальных культур и выгодно отличаются от химических мето-
дов разложения ФОС тем, что они реализуются при температурах окружающей 
среды и не требуют применения токсичных соединений [5—9]. 

Согласно оценкам специалистов, наиболее актуальным и перспективным спо-
собом утилизации РМ ФОВ, образующихся после химического уничтожения ФОВ, 
признан биотехнологический способ, предполагающий биоразложение компонен-
тов РМ ФОВ с использованием клеток индивидуальных бактериальных культур 
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[10] или сложных по составу консорциумов клеток [11—17]. При этом исполь-
зование клеток микроорганизмов, суспендированных в средах, приготовленных 
на основе РМ ФОВ, для разложения в них МФК или ее эфиров обладает рядом 
существенных недостатков, которые заключаются в следующем: 

— необходимо использовать высокие концентрации клеток (109 кл/мл и вы-
ше) для повышения эффективности их действия, при этом наблюдается их агре-
гация, в результате чего снижаются скорости разложения МФК и ее эфиров; 

— при использовании микробных консорциумов необходим контроль посто-
янства их сложного состава для обеспечения высокой эффективности их действия; 

— необходима предварительная длительная (от двух недель и более) адапта-
ция клеток к токсичным субстратам; 

— необходима утилизация отработанной бактериальной биомассы и культи-
вирование свежей порции метаболически активной биомассы клеток-деструкто-
ров после завершения каждого рабочего цикла процесса разложения компонен-
тов РМ ФОВ. 

Известны способы биоразложения продуктов химического гидролиза ФОВ, 
основанные на использовании иммобилизованных клеток микроорганизмов, ко-
торые обладают повышенной устойчивостью к воздействию различных неблаго-
приятных факторов (к введению в среду высоких концентраций токсичных субст-
ратов, изменению рН среды и др.), что позволяет многократно и длительно (в слу-
чае разложения МФК и ее эфиров — до 40 сут.) использовать иммобилизованные 
микробные гетерогенные биокатализаторы для проведения различных биотехно-
логических процессов (табл. 1). 

Можно выделить несколько способов иммобилизации клеток микроорганиз-
мов, используемых исследователями для получения гетерогенных биокатализа-
торов, предназначенных для разложения соединений с С-Р-связью: включение 
клеток в матрицу носителя [10; 11], адсорбция клеток на поверхности носителя 
[12—14], самопроизвольная иммобилизация одних клеток на поверхности других 
клеток, покрытых экзополисахаридами [17], и образование микробных биопле-
нок [15; 16]. 

Биокатализаторы, полученные такими способами, имеют свои преимущества 
и недостатки. Так, включение клеток в носитель и адсорбция клеток на поверхно-
сти носителя — технически легко реализуемые и масштабируемые методы иммо-
билизации, что позволяет рассматривать их как наиболее приемлемые для про-
мышленного исполнения. Вместе с тем сорбционный способ иммобилизации кле-
ток характеризуется существенным недостатком, который заключается в заметной 
десорбции клеток с поверхности носителя, приводящей к потере активности ге-
терогенного биокатализатора при его эксплуатации. 

В иммобилизованных консорциумах, как и в свободных, последовательные 
превращения продуктов гидролиза ФОВ осуществляются разными клетками мик-
роорганизмов, при этом продукты жизнедеятельности одних клеток являются суб-
стратами для других. Однако при иммобилизации диффузия веществ, являющихся 
метаболитами одних клеток, к другим клеткам, которые используют их в качестве 
субстратов, и биодоступность таких субстратов для пространственно разобщенных 
клеток существенно влияют на скорость процесса разложения ФОС в составе 
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РМ ФОВ. В случае иммобилизации высокоактивных монокультур все эти про-
цессы осуществляются одними и теми же клетками, что в целом позволяет избе-
жать проблем с массообменом, присутствующим в консорциумах, и, таким обра-
зом, существенно увеличить скорость превращения веществ [14]. 

Таблица 1 

Биокатализаторы на основе иммобилизованных клеток микроорганизмов, 
осуществляющих деструкцию ФОС, содержащих С�Р�связь 

Продуцент Носи�
тель 

Источник 
ФОС 

Основное 
контроли�

руемое 
ФОС 

Концентрация
ФОС в среде 
с биокатали�

затором, мг/л

Время 
обра�
ботки, 

ч 

Степень 
разло�
жения 

ФОС, % 

Дополни�
тельный ис�
точник угле�

рода 

Ссыл�
ка 

Индивиду�
альная куль�
тура бакте�
рий Pseudo�
monas sp. 

РМ, полу�
ченная 
при унич�
тожении 
Vx  

ИБЭМФК 2 370 72 65,0 

Индивиду�
альная куль�
тура бакте�
рий E. coli 

РМ, полу�
ченная 
при унич�
тожении 
зарина  

250 26 100 

Глюкоза, 
глицерин 

[10] 

400 240 87,5 
850 360 84,7 

Бактериаль�
ный консор�
циум SX 1 300 480 76,9 

380 154 96,2 
600 192 93,3 

Бактериаль�
ный консор�
циум APG 

Крио�
гель по�
ливини�
лового 
спирта 

Чистое 
вещество 
ИПЭМФК 

ИПЭМФК 

1 200 360 93,7 

Не вводился [11] 

Щелочной 
гидроли�
зат зарина

ИПЭМФК Не указано 40,0 Глюкоза, 
глицерин, 
изопропа�
нол 

[12] 

ИБЭМФК 
0,12 24 90,1  [13] 

Пенопо�
лиуретан

Щелочной 
гидроли�
зат Vx Не указано 28,2 360 75,0 

Гидролизат 
тринитрото�
луола 

[14] 

Бактериаль�
ный консор�
циум GB2 

Био�
пленка 

320 72 97,0 Кукурузный 
сироп 

[15—
16] 

ИПЭМФК 

2 820 3 744 100 Активный ил Поверх�
ность 
клеток, 
покры�
тая эк�
зополи�
сахари�
дами 

Щелочной 
гидроли�
зат зарина

МФК 250 3 744 0 
Не вводился [17] 

Примечание. ИБЭМФК — изобутиловый эфир метилфосфоновой кислоты, ИПЭМФК — изопропило�
вый эфир метилфосфоновой кислоты. 

Показано, что для эффективного применения иммобилизованных консорциу-
мов для разложения МФК и ее эфиров, как и в случае свободных клеток, необхо-
дима обязательная предварительная их адаптация к ФОС в течение продолжитель-
ного времени (до 1 месяца). Также требуется контроль постоянства многокомпо-
нентного состава микробных консорциумов в иммобилизованном состоянии для 
обеспечения высокой эффективности их действия, тогда как точный микробный 
состав консорциумов и концентрации в нем клеток различных микроорганиз-
мов не всегда известны [11]. 

Установлено, что для утилизации ФОС, используемых клетками в качестве 
источника фосфора, необходимо присутствие в среде дополнительных источников 
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углерода [11; 15—17]. Показано, что наиболее эффективное функционирование 
биокатализаторов по разложению МФК происходит, когда соблюдается пропор-
ция вводимого в среду углерода к фосфору, как 100 : 1 [16]. При этом источник 
углерода, привносимый в среду, может быть различным — иметь белковую или 
углеводную природу (см. табл. 1). При внесении дополнительных источников уг-
лерода в обрабатываемые биокатализаторами РМ ФОВ эффективность утилизации 
МФК составляет 40—100% в зависимости от ее исходной концентрации в среде 
[10; 12; 15; 16]. 

Интересное решение использовалось в ряде работ, где в качестве дополни-
тельного источника углерода при разложении ФОС, содержащих С-Р-связь, были 
апробированы гидролизаты взрывчатых веществ [13—14]. Таким образом, в од-
ной каталитической системе была предпринята попытка одновременного решения 
проблемы деструкции РМ ФОВ и утилизации гидролизатов взрывчатых веществ, 
в частности, тринитротолуола. Однако авторы такого решения не приводят дан-
ных, позволяющих оценить, насколько эффективно эти субстраты способны за-
менить традиционно используемые источники углерода. 

Применение генно-инженерных клеток E. coli, синтезирующих рекомбинант-
ный фермент органофосфатгидролазу (ОФГ, ЕС 3.1.8.1), для получения иммоби-
лизованных биокатализаторов, имеет дополнительные преимущества по сравне-
нию с природными индивидуальными культурами, осуществляющими деструкцию 
С-Р-связи в молекулах ФОС [10]. С одной стороны, ОФГ, находясь в составе 
клеток, способна проявлять гидролитическую активность к широкому спектру 
ФОС [18] и обеспечивать полный гидролиз остаточных концентраций ФОВ (за-
рина, зомана, Vx) в составе РМ при введении в них иммобилизованных клеток-
продуцентов фермента [19]. С другой стороны, сами клетки E. coli способны ка-
тализировать разрыв С-Р-связи в молекуле МФК, поскольку содержат природный 
фермент фосфонатазу [7]. При этом не требуется длительная адаптация клеток 
к токсичным ФОС. Таким образом, эти клетки могут быть использованы для 
комплексной трансформации компонентов РМ ФОВ, а именно для разложения 
самих ФОВ, МФК и ее эфиров в составе РМ [20]. К тому же использование кле-
ток индивидуальной культуры, а не консорциума микроорганизмов должно га-
рантировать процесс получения иммобилизованного биокатализатора с хорошо 
воспроизводимыми свойствами и существенно упрощать контроль его состояния 
в процессе деструкции продуктов ФОВ. 

При выборе носителя для иммобилизации клеток-деструкторов С-Р-связи 
большое внимание уделяется инертности матрицы к МФК и ее эфирам. В случае 
сорбции носителем этих ФОС из реакционной среды значительное их количест-
во остается не разложившимся [14]. 

Одним из наиболее перспективных полимерных носителей, характеризую-
щихся химической инертностью по отношению к компонентам РМ ФОВ, являет-
ся криогель поливинилового спирта (ПВС) (см. табл. 1). Макропористая структура 
носителя обеспечивает благоприятные условия для массообменных процессов 
внутри гранул и, следовательно, гарантирует высокий уровень метболической ак-
тивности иммобилизованных клеток [10]. В отличие от многих других гетероген-
ный биокатализатор на основе криогеля ПВС может быть реутилизирован при 
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расплавлении полимерной матрицы при температуре 80 °С, а полученный гомо-
генный раствор полимера вновь использован для формирования каталитически 
активных гранул с включенными в них клетками-деструкторами С-Р-связи [21]. 

Показано, что применение высокоэффективных микробных деструкторов С-Р-
связи для создания гетерогенных биокатализаторов на основе клеток, иммобили-
зованных в криогель ПВС, позволяет увеличить как минимум в 10 раз их опера-
ционную стабильность и стабильность при хранении по сравнению со свободными 
клетками [10; 20], а также дает возможность создания высоких концентраций кле-
ток, равномерно распределенных в объеме рабочих реакторов при разложении 
соединений с С-Р-связью. Последнее обстоятельство позволяет получать биока-
талитические системы с увеличенной как минимум в 10 раз скоростью комплекс-
ной деградации ФОС в составе РМ ФОВ по сравнению со свободными клетками 
[10; 22]. При этом концентрации ФОС, подвергающиеся полной деструкции иммо-
билизованными гетерогенными биокатализаторами, могут быть увеличены в 5—
10 раз по сравнению с теми концентрациями, которые допустимы при работе 
со свободных клетками-деструкторами ФОС. 

Заключение. Анализ биотехнологических решений в области уничтожения 
химического оружия свидетельствует о том, что именно они оказываются мак-
симально эффективными при решении вопросов, связанных с утилизацией ком-
понентов РМ ФОВ. Биокаталитические системы обеспечивают проведение про-
цессов деструкции компонентов РМ ФОВ с максимальными скоростями, их при-
менение технически легко реализуемо и экологически оправдано. 
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IMMOBILIZED HETEROGENEOUS BIOCATALYSTS 
FOR DESTRUCTION OF C�P�BOND IN THE HYDROLYTIC 

PRODUCTS OF THE ORGANOPHOSPHOROUS 
CHEMICAL WARFARE AGENTS 
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The mini-review is focused on the modern solutions of a problem of degradation of neutralization 
products of organophosphorous chemical warfare agents, based on application of immobilized cells of 
microorganisms, being highly effective heterogeneous biocatalysts, capable of providing the destruction 
of compounds with C-P bond: methylphosphonic acid and its ethers. 
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