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Аннотация. На примере лиственницы сибирской Европейского Севера России показаны 
характерные различия химического состава ядровой, заболонной древесины и коры. Экстракцией 
80 % этанолом выделена фракция фенольных соединений, включая флавоноиды, как наиболее 
реакционноспособных в редокс- взаимодействиях. С использованием комплекса физико- 
химических методов анализа (спектрофотометрические, ВЭЖХ, косвенная редокс- метрия) 
показана неравномерность количественного распределения и различия редокс- свой ств фенольных 
соединений в объеме древесины. Данная характерная особенность является механизмом 
саморегуляции, что обеспечивает устойчивость древесины лиственницы в окислительных 
процессах и ее биостойкость.

Ключевые слова: лиственница сибирская, фенольные соединения, флавоноиды, дигидрокверцетин, 
редокс- свой ства, эффективный окислительный потенциал.
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Введение

Лиственница является основной лесообразующей породой в России. Обширный ареал про-
израстания приходится на территории северо- востока Европейской части России, Урала, Сибири 
и Дальнего Востока с субарктическим и резко- континентальным климатом. На Европейском 
Севере преимущественно произрастает лиственница сибирская (Larix sibirica), доля которой 
составляет от 0,2 до 5 % [1]. Лиственница характеризуется преобладанием ядровой части, повы-
шенным (до 39 %) содержанием клеток поздней древесины, плотностью 660–725 кг/м3, высокими 
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механическими свой ствами и биостойкостью, что обуславливает ее широкое использование 
в строительстве [2, 3].

Основная часть экстрактивного комплекса приходится на водорастворимый полисаха-
рид –  арабиногалактан (до 35 %), находящийся в клеточной стенке в виде аквакомплекса в ши-
роком температурном диапазоне, при этом количество смолистых компонентов незначительно 
(1–3 %) [4, 5]. Древесина лиственницы характеризуется значительным содержанием флавоно-
идов, обладающих высокими антиоксидантными свой ствами, выступающих ингибиторами 
свободнорадикального окисления в растительной ткани. Их накопление (до 2,5 %) преимуще-
ственно происходит в комлевой части ядровой древесины, где они представлены флавоновыми 
соединениями с преобладанием (до 90 отн.%) дигидрокверцетина, 8–9 % составляют кверце-
тин и дигидрокемферол [6–8].

Химический состав древесины, свой ства отдельных компонентов могут варьироваться 
в зависимости от условий произрастания. Высокая реакционная способность фенольных со-
единений в редокс- процессах основана на возможности окисления фенольной гидроксильной 
группы до хинона. Алифатические гидроксильные группы углеводов характеризуются слабо 
выраженными редокс- свой ствами. В результате фенольные соединения, главным образом фла-
воноиды, выполняют роль природного антиоксидантного наполнителя древесной матрицы, 
обеспечивая естественную устойчивость лиственницы к действию неблагоприятных факторов 
среды. В связи с этим целью работы является исследование распределения низкомолекулярных 
фенольных соединений и оценка их редокс- свой ств в объеме древесины на примере лиственни-
цы Европейского Севера России.

Материалы и методы

Четыре образца комлевой части древесины лиственницы сибирской возрастом 70–90 лет, 
диаметром 30–40 см были отобраны в северотаежной зоне Архангельской области. В попереч-
ном срезе древесины были выделены отдельные участки: сердцевина (1–4 %), средняя ядровая 
часть (25–30 %), наружная часть ядра (40–45 %), заболонь (20–30 объем.%) и кора. Выделенные 
образцы древесины и коры были измельчены с помощью роторно- ножевой мельницы ЛМ 201 
(Россия) с водяным охлаждением и просеяны через набор сит. Для определения химического 
состава использовали опилки размером от 0,5 до 1 мм.

Количество веществ, экстрагируемых этанолом, установлено с использованием аппарата 
Сокслета ускоренного действия. Содержание лигнина определено методом Класона в модифи-
кации Комарова обработкой 72 % H2SO4. В полученных гидролизатах установлено содержа-
ние кислоторастворимого лигнина спектрофотометрическим методом при 280 нм и гемицел-
люлоз –  фотоколориметрическим методом, основанным на реакции моносахаридов с фенолом 
в присутствии серной кислоты. Содержание целлюлозы определено методом Кюршнера обра-
боткой опилок азотно- спиртовой смесью соотношением 1:4 [9, 10].

Для исследования растворимой фракции фенольных соединений использованы экстрак-
ты, выделенные 80 % этанолом при гидромодуле 10 в кавитационном режиме при 30–35 ºС 
в течение 48 часов из фракции опилок размером менее 0,5 мм [11].

Количественное определение суммы фенольных соединений в экстрактах проведено коло-
риметрическим методом Фолина- Дениса, основанным на их взаимодействии с фосфовольфрамо-
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вой и фосфомолибденовой гетерополикислотами в щелочной среде с образованием окрашенного 
комплекса, при длине волны 730 нм на спектофотометре UV-1800 («Shimadzu», Япония) [12].

Общее содержание флавоноидов определено спектрофотометрическим методом, осно-
ванным на реакции комплексообразования. При добавлении 2 % спиртового раствора AlCl3 
в спектрах исследуемых экстрактов происходит батохромный сдвиг полосы поглощения фла-
воноидов до 381 нм, полнота адсорбции наступает в течение 30 мин. Cпектр поглощения соот-
ветствовал максимуму поглощения комплекса дигидрокверцетина и AlCl3, выбранного в каче-
стве стандарта [13].

Изменение относительного содержания фенольных структур определено ∆ɛ- методом, 
основанным на батохромном смещении спектральных полос при ионизации фенольных ги-
дроксильных групп. Электронные спектры экстрактов записаны в диапазоне 220–500 нм без 
добавления щелочи и в 0,2 М NaOH. По данным дифференциальных спектров, полученных 
вычитанием нейтрального спектра из щелочного, рассчитаны отношения приведенных опти-
ческих плотностей в максимумах около 300 и 360 нм, соответствующих поглощению несопря-
женных и сопряженных фенольных структур [14].

Индивидуальный состав фенольных соединений определен методом ВЭЖХ с использова-
нием системы LC 30AD Nexera X2 со спектрофотометрическим детектированием (Shimadzu, 
Япония): колонка NukleodurPolarTec, 150×3,0 мм, 3 мкм (Macherey- Nagel, Германия), элюент –  
смесь ацетонитрила и воды с добавкой муравьиной кислоты 0,5 %. Разделение проводили 
в градиентном режиме: скорость потока элюента составляла 0,25 мл/мин, содержание ацето-
нитрила –  от 10 до 90 %, температура термостата 40 ºС, объем вводимой пробы 5 мкл, детекти-
рование при 280 нм.

Значения эффективного окислительного потенциала  фенольных соединений опре-
делены методом косвенной оксредметрии в системе К

3
[Fe(CN)

6
]-К

4
[Fe(CN)

6
] (Ferri- Ferro), 

концентрации 10
–3

/10
–4

М, в 0,01 М КОН при 25 ºС в атмосфере азота [15–17]. Для измерения 
потенциала использован иономер Эксперт-001.1.01 («Эконикс- Эксперт», Россия) с помощью 
платинового ЭВП-1 и хлорсеребряного электрода сравнения. Стандартное отклонение эффек-
тивного потенциала не превышает 5 мВ.

 (1)

где  –  начальный потенциал окислительно- восстановительной системы Ferri- Ferro, мВ; 
, ,  –  начальная, равновесная концентрация Ferri, фенольных гидроксильных 

групп, моль/л; c∑ –  сумма начальных концентраций Ferri и Ferro, моль/л; R –  универсальная 
газовая постоянная, 8,314 Дж/К моль; F –  число Фарадея, 96485 Кл/моль.

Результаты и обсуждение

Древесное вещество можно рассматривать как нанобиокомпозит полисахаридов (целлю-
лозы и гемицеллюлоз) и ароматических соединений (высокомолекулярного лигнина и низко-
молекулярных экстрактивных веществ). Изменение химического состава, особенностей ми-
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кроструктуры в объеме древесины обуславливает анизотропию механических свой ств [15, 18]. 
Химический состав древесины не постоянен и зависит от вида, возраста, части исследуемой 
древесины, условий произрастания, влияния биотических факторов. В древесине лиственницы 
содержание целлюлозы составляет 35–44 %, лигнина –  26–30 %, в коре –  26 и 25 % соответ-
ственно [3, 19]. В табл. 1. представлены усредненные данные по содержанию основных компо-
нентов в исследуемой древесине.

Суммарное содержание определяемых компонентов составило 98,8–99,5 %. В объеме дре-
весины статистически большее содержание целлюлозы и лигнина наблюдается в заболонной 
части. Ядровая древесина характеризуется большим (на 0,7–4,4 %) количеством гемицеллюлоз 
и экстрактивных веществ (на 3,9–4,7 %). Различия компонентного состава древесины обуслов-
лены особенностями формирования соответствующих годичных колец за счет отличий интен-
сивностей процессов биосинтеза основных компонентов, а также непрерывным транспортом 
веществ, происходящих в течение всего жизненного цикла. Неравномерность распределения 
лигнина при формировании древесного вещества показана в работах [20, 21]. Кора по химиче-
скому составу значительно отличается от древесины и характеризуется повышенным содер-
жанием экстрактивных веществ, лигнина, зольности и наименьшим количеством углеводов. 
Характерные особенности компонентного состава коры обусловлены морфологическим строе-
нием, что обеспечивает выполнение защитной, проводящей и опорной функций.

Экстракцией растительного сырья водно- спиртовыми средами при относительно низких 
температурах без использования гидролиза минеральными кислотами извлекается низкомо-
лекулярная фенольная фракция и не затрагивается лигнинная составляющая. Использование 
80 % этанола позволяет провести наиболее полное извлечение дигидрокверцетина [8, 11]. Со-
держание фенольных соединений представлено на рис. 1.

Лиственница характеризуется высоким содержанием и неравномерным распределением 
растворимых фенольных соединений в объеме древесины. Их наибольшее количество (6,2 %) 
характерно для коры, а в древесине –  при переходе от ядровой к заболонной части (3,5 %). Фе-
нольные соединения, как активные участники редокс- процессов, обеспечивают выполнение 
функции коры как защитного химического барьера. Важнейшей группой фенольных соедине-
ний являются флавоноиды –  вторичные метаболиты полифенольной природы, участвующие 

Таблица 1. Химический состав древесины лиственницы, мас. %

Table 1. Chemical composition of larch wood, weight %

Образец Целлюлоза Гемицеллюлозы
Лигнин 
(Класон/

кислотораств.)

Экстрактивные 
этанолом Зольность

Сердцевина 39,9 22,8 26,0/2,0 8,2 0,3
Средняя часть 
ядра 40,8 25,0 23,8/1,1 8,1 0,3
Наружная 
часть ядра 39,1 26,5 24,3/1,1 7,4 0,4
Заболонь 44,1 22,1 27,1/1,8 3,5 0,4
Кора 33,3 8,3 38,0/2,1 11,8 6,1
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в процессах роста и развития растений. В объеме древесины наблюдается неравномерное рас-
пределение их общего содержания: наибольшее –  в наружной части ядра (1,6 %), минималь-
ное –  в заболони (0,1 %) и коре (0,08 %).

Схожий качественный состав фенольной фракции наблюдается для всего объема древеси-
ны, который сопоставим с данными для лиственницы, произрастающей на территории Сибири 
[7]. Среди них основную часть составляют флавоноиды, содержание мономерных фенолов не-
значительно. Методом ВЭЖХ определено до 98 % флавоноидов, среди них наиболее распро-
странен –  дигидрокверцетин (62 % в коре, 87–98 отн.% в древесине). Характер распределения 
в объеме древесины общего содержания флавоноидов по данным ВЭЖХ и спектрофотометри-
ческого метода совпадает. Наибольшее содержание дигидрокверцетина обнаружено в наруж-
ной части ядра (1,5 %), наименьшее –  в коре (0,05 %). Среди других флавоноидов в объеме 
древесины преобладает кверцетин (до 0,024 %), в коре –  катехин (0,018 %). Кемпферол и рутин 
содержатся в значительно меньших количествах (до 0,001 и 0,002 %). Общее содержание фла-
воноидов в коре оказалось ниже, чем в объеме древесины. При этом в коре обнаружено боль-
шее содержание низкомолекулярных фенолов: ванилиновый спирт (1,3·10–4 %), ацетованилон 
(1,1·10–4 %), ванилин (4,3·10–4 %), ванилиновая (4,3·10–4 %) и бензойная кислота (2,7·10–4 мас.% 
от а.с.д).

Редокс- свой ства фенольных соединений определяются их строением. Наличие сопряжен-
ной с бензольным кольцом электроноакцепторной карбонильной С=О- группы за счет отрица-
тельных (–)I-индуктивного и (–)М-мезомерного эффектов значительно снижает редокс- свой-
ства фенольной гидроксильной группы по сравнению с несопряженными фенолами. Изменение 
относительного содержания несопряженных и сопряженных фенольных структур определено 
∆ɛ- методом по соотношению полос поглощения ∆D 300/∆D 360 на дифференциальных спектрах, 
представленных на рис. 2.

Наибольшее значение ∆D 300/∆D 360 наблюдается для экстрактов наружного слоя ядра, что 
свидетельствует о максимальном содержании несопряженных фенольных структур, наимень-
шее –  в коре с повышенным содержанием окисленных фенольных соединений. Неравномерное 
распределение сопряженных и несопряженных фенольных структур свидетельствует о разли-
чии редокс- состояния растительной ткани в объеме древесины.

Рис. 1. Распределение содержания фенольных соединений

Fig. 1. Distribution of the content of phenolic compounds
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Фенольные соединения являются важнейшей составляющей антиокислительной системы, 
обеспечивающей регуляцию метаболизма и адаптацию растений к изменениям условий среды, 
включая реакции и ответ на стрессовые воздействия [22]. Дигидрокверцетин является инги-
битором процессов перекисного окисления, по величине антиоксидантной активности превос-
ходит другие флавоноиды (лютеолин, кверцетин, эпикатехин) и витамины С и Е [23, 24]. Не-
равномерное распределение фенольных метаболитов, в том числе дигидрокверцетина в объеме 
древесины, как активных антиоксидантов, свидетельствует о неоднородности редокс- свой ств 
древесного вещества. Лиственница характеризуется наибольшим содержанием ядровой ча-
сти, поэтому, вероятно, максимальные количества дигидрокверцетина в наружной части ядра 
обеспечивают устойчивость ядровой древесины к окислительным процессам, а минимальные 
количества в заболони дают возможность протекания интенсивных окислительных лигнифи-
кационных процессов.

Функциональная трансформация фенольной компоненты (окисление фенольных струк-
тур с образованием редокс- системы «фенол- хинон») происходит в течение всего жизненного 
цикла растений. Редокс- система Ferri- Ferro в щелочной среде окисляет фенольные гидрок-
сильные группы и не взаимодействует с алифатическими гидроксильными, карбонильными, 
карбоксильными группами. Взаимодействие фенолят- анионов с системой Ferri- Ferro носит об-
ратимый характер на начальных стадиях образования феноксильного радикала и комплекса 
катиона феноксония и ферроцианид- иона, характеризуемых быстрым снижением концентра-
ции окислителя (рис. 3). Промежуточный комплекс по сравнению с хинонметидом, подвергаю-
щимся внутримолекулярным перегруппировкам, имеет наибольшую устойчивость [15, 16, 25]. 
Величина  рассчитана на основе псевдоравновесия между редокс- системой Ferri- Ferro, суб-
стратом и продуктами его окисления. По физическому смыслу  является стандартным по-
тенциалом и определяется строением фенольного соединения. Для приведения данных  от-
носительно стандартного водородного электрода необходимо вычесть слагаемое 2,303RTpH/2F 
(352 мВ), учитывающее влияние диссоциации кислых групп фенолов. Изменение величин  
экстрагируемых фенольных соединений показано на рис. 4.

Наибольшие значения  (805 мВ) характерны для образцов коры с высоким содержанием 
окисленных фенольных соединений. Минимальные значения  (755–771 мВ) и наибольшая 

Рис. 2. Дифференциальные спектры экстрактов и изменение соотношения 

Fig. 2. Differential spectra of extracts and changing the ratio 
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реакционная способность наблюдается для образцов заболони и ядровой части за счет значи-
тельного преобладания в их составе дигидрокверцетина и несопряженных фенольных соедине-
ний. Величина  дигидрокверцетина составила 751 мВ, что сопоставимо с несопряженными 
мономерными фенолами (α- гваяцилпропанол 754 мВ, ванилиновый спирт 757 мВ) и значитель-
но меньше, чем для сопряженных фенолов –  ванилина (897 мВ) и ванилиновой кислоты (812 
мВ), а также хвой ных диоксанлигнинов (800–880 мВ в зависимости от их функционального со-
става и молекулярной массы) [15]. В молекуле дигидрокверцетина содержатся пять свободных 
гидроксильных групп, а в макромолекуле лигнина на одну фенилпропановую единицу –  0,34, 
поэтому при меньшем содержании флавоноидов, их вклад в редокс- свой ства растительной тка-
ни сопоставим с лигнинной составляющей. Ранее было показано, что лигнины ядровой части 
сосны характеризуются большими значениями  по сравнению с лигнинами заболони [20]. 
Наименьшие значения  для экстрактов заболони, вероятно, обусловлены значительно мень-
шим возрастом их клеток по сравнению с ядровой частью и наличием менее окисленной фрак-
ции фенольных соединений. Таким образом, высокая реакционная способность фенольных со-
единений позволяет выступать им в качестве основного химического барьера в окислительных 
процессах, что обеспечивает выполнение защитной функции в растительной ткани.

Рис. 3. Равновесные стадии окисления фенольных соединений в щелочной среде [15, 17]

Fig. 3. Equilibrium stages of oxidation of phenolic compounds in an alkaline medium [15, 17]

Рис. 4. Изменение величин  фенольной фракции

Fig. 4. Changes in the values of the  of the phenolic fraction
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Заключение

На примере лиственницы сибирской Европейского Севера России показаны значитель-
ные изменения в объеме древесины общего содержания фенольных соединений, флавоноидов, 
включая дигидрокверцетин, экстрагированных 80 % этанолом. В древесине наибольшее со-
держание фенольной фракции наблюдается в наружной части ядра. Кора характеризуется наи-
большим содержанием общих фенольных соединений и наименьшим флавоноидов. Фракция 
флавоноидов обладает большей реакционной способностью в редокс- процессах по сравнению 
с лигнином. Неравномерность распределения фенольных соединений, различия их редокс- 
свой ств в объеме древесины являются механизмом саморегуляции, обеспечивающим есте-
ственную биостойкость древесины лиственницы.
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