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Комплексные исследования содержания биологически активных 
веществ в продуктах деструкции кородревесных отходов, 

образующихся при длительном хранении
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Продолжено исследование содержания биологически активных веществ в образцах продуктов деструкции 
кородревесных отходов (КДО), взятых на глубине от 1 до 27 м короотвала ОАО «Сыктывкарский ЛДК». Показано, 
что содержание веществ, растворимых в гексане, составляет от 0,78 до 1,89% сухой массы КДО. Минимальное 
содержание обнаружено в первой (0,24%) и последней пробах (0,21%) на минимальной и максимальной глубине, 
максимальное – в пробах на глубине от 3 до 9 м (1,66–1,89%). Изменение содержания гексановых экстрактов (ГЭ)  
в сухой массе КДО в зависимости от глубины залегания не имеет чёткого закономерного характера.

Содержание ГЭ в сухом этилацетатном экстракте лежит в основном в пределах 50%. Минимальное содержание 
обнаружено в первой пробе на глубине до 1,5 м (34,9%), максимальное – в последней пробе на глубине 27,0 м, где 
оно достигает 66% сухой массы этилацетатного экстракта.

Анализ полученных гексановых экстрактов методом тонкослойной хроматографии показал, что ГЭ содержат 
вещества с коэффициентом подвижности 0,61, совпадающие с дигидрокверцетином и некоторыми фенолокислотами, 
ранее уже обнаруженными нами в этилацетатных экстрактах.

Методом высокоэффективной жидкостной хроматографии в гексановых экстрактах обнаружено шесть 
соединений фенольной природы, из которых четыре по хроматографическим и спектральным характеристикам 
идентифицированы как протокатеховая, ванилиновая кислоты, транс-п-кумаровая кислота и её цис-изомер.

Ключевые слова: кородревесные отходы, этилацетатные экстракты, гексановые экстракты, флавоноиды, 
кверцетин, дигидрокверцетин, фенолокислоты.
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The study of the content of biologically active substances in the samples of the bark-wood waste destruction products 
(BWW) was continued. BWW were taken at a depth of 1 to 27 meters of the bark dump of OJSC Syktyvkar LDK, located 
in the Forestry microdistrict of Syktyvkar. The hexane-soluble substances content is in ranges from 0.78 to 1.89% of the 
dry mass of BWW. The minimum content was found in the first (0.24%) and last samples (0.21%) at the minimum and 
maximum depth, the maximum – in samples at a depth of 3 to 9 m (1.66–1.89%). The variation of the hexane extract 
(HE) content in BWW’s dry mass depending on the depth of occurrence is not clear.

The HE content in the dry ethyl acetate extract is mainly within 50%. The minimum content was found in the first 
sample at a depth of up to 1.5 m (34.9%), the maximum æ in the last sample at a depth of 27.0 m, where it reaches 66% of 
the dry weight of the ethyl acetate extract.
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Утилизация отходов целлюлозно-бумаж-
ной и лесоперерабатывающей промышлен-
ности в нашей стране представляет большую 
и наболевшую проблему, которая чрезвычайно 
актуальна и для Республики Коми [1]. Глубо-
кая переработка древесины с превращением её 
основных компонентов в товарные продукты 
с высокой добавленной стоимостью являет-
ся одним из направлений био-рефайнинга,  
к которому можно отнести и использование 
для этих целей отвалов кородревесных от-
ходов. Почти 100 лет (с 1926 г.) существует 
свалка кородревесных отходов в микрорайоне 
Лесозавод г. Сыктывкара. Наиболее активный 
период накопления отходов приходился на 
1950–2010 гг. Полигон представляет собой от-
вал кородревесных отходов длительного срока 
хранения (КДОДСХ) площадью до 11 га, вы-
сотой до 27 м, объёмом до 1120 тыс. м3 [2, 3].

Основными видами перерабатываемой 
древесины в Республике Коми является 
древесина ели, сосны и берёзы с небольшой 
примесью пихты. От 7 до 15% их объёма со-
ставляет кора. По химическому составу кора 
существенно отличается от древесины соот-
ветствующих деревьев и является уникальным 
и практически неисчерпаемым источником 
целого ряда ценных биологически активных 
веществ (БАВ). В коре содержание целлюло-
зы значительно меньше, чем в древесине, но 
гораздо выше содержание экстрактивных и 
минеральных веществ. Экстракцией раство-
рителями разной полярности из неё можно 
извлечь широкий спектр БАВ, в том числе с 
высокими антиоксидантными и другими по-
лезными свойствами [4–8].

При изучении химического состава поли-
фенольного комплекса некоторых видов пих-
ты, ели и сосны было показано, что он является 
сложной смесью фенольных соединений, в том 
числе флавоноидов, представляющих одну 
из самых многочисленных и широко распро-
странённых групп природных соединений, 
интересных как с экологической точки зрения 
[9–14], так и с точки зрения использования их 
в качестве биологически активных препаратов 
и других ценных продуктов с высокой добав-
ленной стоимостью [15–18].

The analysis of the obtained hexane extracts by thin-layer chromatography showed that the HE contains substances 
with a mobility coefficient of 0.61, which coincide with dihydroquercetin and some phenolic acids previously detected 
in ethyl acetate extracts.

Six phenolic compounds were detected by high-performance liquid chromatography in hexane extracts. Protocatechic 
acid, vanillic acid, trans-p-coumaric acid and its cis isomer were identified by chromatographic and spectral characteristics.

Keywords: bark and wood waste, ethyl acetate extracts, hexane extracts, flavonoids, quercetin, dihydroquercetin, 
phenolic acids.

Ряд новых природных БАВ с широким 
спектром биологической активности был 
выделен из лиственницы сибирской (Larix 
sibirica Ledeb.) и лиственницы даурской (или 
Л. Гмелина) (Larix gmelinii (Rupr.) Kuzen.). 
В коре лиственницы сибирской основными 
флавоноидными соединениями являются ди-
гидрокверцетин (ДГК) и дигидрокемпферол, 
совместное присутствие которых в древесине 
лиственницы считают хемотаксономическим 
признаком рода Larix Mill. [19, 20]. Ценны-
ми компонентами антиоксидантного комплек-
са коры и древесины лиственницы сибирской 
являются также фенолокислоты – оксибензой-
ные (п-оксибензойная, протокатеховая, ва-
нилиновая, сиреневая) и гидроксикоричные 
кислоты (пара-кумаровая, феруловая, кофей-
ная). Во фракции фенолокарбоновых кислот, 
выделенной из смолистого экстракта древеси-
ны, были обнаружены методами тонкослой-
ной (ТСХ) и высокоэффективной жидкостной 
хроматографии (ВЭЖХ) и идентифицированы 
ванилиновая и феруловая кислоты [19, 21].

В настоящее время исследования, свя-
занные с поиском и выделением ценных экс-
трактивных веществ из КДО и их комплексной 
переработкой в полезные для народного хозяй-
ства продукты, имеют большую актуальность. 
В связи с этим нами продолжены комплекс-
ные исследования содержания БАВ и других 
полезных веществ в продуктах деструкции 
кородревесных отходов, взятых с отвала КДО 
(отвал – участок складирования отходов лесо-
пильного производства) по градиенту высоты 
полигона, методом бурения двух скважин, 
представляющих выработки круглого сече-
ния, вертикально пробурённые с поверхности 
отвала на глубину 20 м (скважина 1) и 27 м 
(скважина 2). Было отобрано 16 проб из 
скважины 1 и 13 проб – из скважины 2.

Экстракцией органическими растворите-
лями различной полярности были получены 
экстрактивные вещества, представляющие ин-
терес как источник БАВ с высокой антиокси-
дантной активностью (АОА). Было показано, 
что в зависимости от глубины залегания масса 
этилацетатных экстрактов из КДО составляет 
1,8–2,9% (скважина 1) и 1,4–4,4% сухого ве-
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щества (скважина 2). Содержание фенольных 
соединений в этилацетатном экстракте лежит 
в интервале 49–64 (скважина 1) и 45–57% су-
хой массы экстрактов (скважина 2). На осно-
вании данных ТСХ и ВЭЖХ установлено, что 
в состав фенольной фракции входит до восьми 
соединений, из которых четыре представле-
ны гидрокоричными и фенолокислотами, а 
также вещество, по хроматографическим и 
спектральным характеристикам идентифици-
рованное как дигидрокверцетин [3].

Целью нашей работы является комплекс-
ное исследование содержания биологически 
активных веществ в кородревесных отходах 
длительного срока хранения при экстракции 
растворителями различной полярности.

Объекты и методы исследования

Продолжены исследования химического 
состава образцов КДО, взятых на короотвале 
ОАО «Лесопромышленной компании «Сык-
тывкарский ЛДК» на различной глубине [3]. 
Сухие этилацетатные экстракты, полученные 
из проб, взятых на разной глубине, настаивали 
с гексаном в течение трёх суток при соотноше-
нии твёрдого вещества и экстрагента 1 : 100. 
Гексановые экстракты сливали декантацией. 
Выпавшие при стоянии на холоде осадки бело-
го цвета отделяли фильтрацией на складчатом 
фильтре. Маточники упаривали в вакууме на 
роторном испарителе досуха и определяли 
массу гравиметрическим методом.

Тонкослойную хроматографию проводи-
ли на пластинах «Sorbfil» (Россия) размером 
10 × 10 см и DC-Fertigfolien Alugram® Xtra 
SIL G/UV

254
 размером 20 × 20 см (Germany) 

в системе растворителей этилацетат-толуол-
муравьиная кислота-вода 30 : 10 : 5 : 1. Про-
явитель – 10%-ный раствор фосфорномолиб-
деновой кислоты (ФМК) в 95%-ном этиловом 
спирте. В качестве растворов сравнения (ТСХ 
и ВЭЖХ) использовали стандартные образцы 
кверцетина, дигидрокверцетина, апигенина, 
рутина, галловой, феруловой, ванилиновой, 
сиреневой, протокатеховой, п-кумаровой 
и кофейной кислот.

Высокоэффективную жидкостную хрома-
тографию осуществляли в изократическом ре-
жиме на хроматографе Smartline (Knauer, Гер-
мания), снабжённом аналитической колонкой 
Kromasil 100-5C 18, 4 × 250 мм, петля – 20 мкл 
и детектор Smartline 2600 на диодной матрице. 
Детекцию проводили при длине волны 254 
нм. В качестве подвижной фазы использовали 
смесь вода : ацетонитрил : фосфорная кислота =  

85 : 15 : 0,05. Скорость элюирования –  
0,7 мл/мин,температура колонки 25 оС. Об-
разцы перед анализом очищали методом 
твёрдофазной экстракции на патронах ДИА-
ПАК С16. В качестве стандартов использо-
вали ванилиновую кислоту (Fluka), транс-
п-кумаровую (Alfa Aesar), протокатеховую 
(Alfa Aesar), сиреневую (Acros), феруловую 
(Acros), кофейную (Sigma) кислоты.

Результаты и обсуждение

Изменение содержания ГЭ в сухой массе 
КДО в зависимости от глубины залегания 
не имеет чёткого закономерного характера. 
Как видно на рисунке 1, минимальное его 
содержание обнаружено в первой (0,24%)  
и последней пробах (0,21%) на минимальной 
и максимальной глубине, максимальное –  
в пробах на глубине от 3 до 9 м (1,66–1,89%).

Содержание ГЭ в сухом этилацетатном 
экстракте лежит в основном в пределах 50%. 
Минимальное содержание обнаружено в пер-
вой пробе на глубине до 1,5 м (34,9%), мак-
симальное – в последней пробе на глубине  
27,0 м и достигает 66% сухой массы этилаце-
татного экстракта (рис. 2).

Выпавшие из ГЭ при стоянии на холоде 
осадки белого цвета хорошо растворяются  
в хлороформе и эфире. На ТСХ растворённые  
в хлороформе осадки дают одинаковую карти-
ну, представлены вытянутым пятном с макси-
мальной концентрацией в точке, отвечающей 
R

f 
 = 0,61 (соединение 1), совпадающей как 

с хроматографической подвижностью ДГК, 
так и некоторых фенолокислот (табл. 1).

На пластинах Sorbfil с длиной пробега 10 см 
коэффициенты подвижности ванилиновой, 
кумаровой и феруловой кислот различаются 
только в четвёртом знаке, то есть практически 
совпадают. На пластинах Alugram

 
разброс не-

сколько больше. Все стандартные и исследуе-
мые вещества в УФ-свете имеют интенсивное 
сине-голубое свечение. При проявлении ФМК 
пятна апигенина, рутина, ванилиновой и про-
токатеховой кислот окрашиваются в бежевый 
цвет, все остальные – в густо-синий.

Результаты ВЭЖХ-анализа, представ-
ленные в таблице 2, показывают, что в состав 
гексановых экстрактов входит шесть соеди-
нений фенольной природы. Соединения со 
временем удерживания t

R
 6,2, 11,4, 22,3 мин 

и их УФ-спектры полностью совпадают со 
стандартными образцами протокатеховой, 
ванилиновой и п-кумаровой кислот. Идентич-
ность УФ-спектров соединения 3 и транс-п-
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Рис. 1. Содержание гексановой фракции в сухой массе КДО
на разной глубине залегания. Примечание (рис. 1 и 2): номер пробы (глубина залегания, м): 

2.1 (0–1,5), 2.2 (1,5–3,0), 2.3 (3,0–4,0), 2.4 (4,0–6,0), 2.5 (6,0–7,5), 2.6 (7,5–9,0), 2.7 (9,0–12,0), 
2.8 (12,0–15,0), 2.9 (15,0–18,0), 2.10 (18,0–21,0), 2.11 (21,0–24,0), 2.12 (24,0–27,0), 2.13 (27,0)

Fig. 1. The hexane fraction content in the BWW dry mass at different depths of occurrence. 
Note (fig. 1 and 2): sample number (sample depth, m): 2.1(0–1,5), 2.2 (1,5–3,0), 2.3 (3,0–4,0), 

2.4 (4,0–6,0), 2.5 (6,0–7,5), 2.6 (7,5–9,0), 2.7 (9,0–12,0), 2.8 (12,0–15,0), 2.9 (15,0–18,0), 
2.10 (18,0–21,0), 2.11 (21,0–24,0), 2.12 (24,0–27,0), 2.13 (27,0)

Рис. 2. Содержание гексановой фракции в сухом этилацетатном экстракте КДО
на разной глубине залегания

Fig. 2. The hexane fraction content in BWW dry ethyl acetate extract 
at different depths of occurrence
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кумаровой кислоты, в которых присутствуют 
полосы поглощения 280 и 310 нм, характерные 
для кумаринов [22], позволяет предположить, 
что соединение 3 является её цис-изомером.

Испанскими учёными при исследовании 
фенольных соединений винного осадка были 
обнаружены два изомера кумаровой кислоты 
с одинаковым молекулярным ионом в масс-
спектре ([M-H]æ 163 m/z) – транс-п-кумаровая 
кислота и её цис-изомер [22].

По высоте пиков на хроматограмме глав-
ными компонентами в экстракте являются 
соединения 1 и 3, структура которых требует до-
полнительного уточнения, а также ванилиновая 
кислота, содержание которой составляет 0,014% 
массы экстракта, цис- и транс-п-кумаровые 
и протокатеховая кислоты, обнаруженные в 
следовых количествах. Низкая концентрация 
веществ фенольной природы связана с при-
сутствием в отвалах не только отходов лесопро-

мышленности, но и некоторых видов бытового 
мусора. По информации администрации МО ГО 
«Сыктывкар», основное количество кородревес-
ных отходов в отвалах было накоплено в период 
с 1950 по 2010 гг. В 1990–2000-е гг. на свалку 
вывозили и смёт с улиц города – песок, камни, 
бытовой мусор, листья, ветки [2].

Заключение

Исследовано содержание биологически 
активных веществ в продуктах деструкции 
кородревесных отходов, взятых на разной 
глубине короотвала ОАО «Сыктывкарский 
ЛДК», расположенного в микрорайоне Лесо-
завод г. Сыктывкара. Установлено содержание 
веществ, растворимых в гексане, составляю-
щее от 0,78 до 1,89% сухой массы КДО. Ми-
нимальное содержание обнаружено в первом 
образце (0,24%), взятом на глубине до 3 м,  

Таблица 1 / Table 1
Хроматографическая подвижность (R

f
) стандартов и компонентов гексановых экстрактов

 Chromatographic mobility (R
f
) of standards and hexane extract components

Название вещества / Name of the substance Вид пластин / Plate type
Sorbfil Alugram

Рутин / Routine 0,06 0,04
Дигидрокверцетин / Dihydroquercetin 0,61 0,61
Кверцетин / Quercetin 0,67 0,67
Апигенин / Apigenin 0,69 0,65
Галловая кислота / Gallic acid 0,63 0,53
Кофейная кислота / Caffeic acid 0,67 0,62
Ванилиновая кислота / Vanillic acid 0,71 0,65
Кумаровая кислота / Coumaric acid 0,71 0,66
Феруловая кислота / Ferulic acid 0,71 0,63
Соединение 1 / Compound 1 0,61 0,61
Соединение 2 / Compound 2 0,36 0,43

Таблица 2 / Table 2
Характеристики фенольных соединений, обнаруженных методом ВЭЖХ в гексановых экстрактах 

КДО / Characteristics of phenolic compounds detected by HPLC in BWW hexane extracts

Соединение
Compound

Время удерживания (t
R
), мин

Retention time (t
R
), min

Спектральные данные (λ
max

), нм
Spectral data (λ

max
), nm

Протокатеховая кислота
Protocatechic acid

6,2 218, 258, 295

Соединение 1 / Compound 1 7,6 207, 253
Ванилиновая кислота
Vanillic acid

11,4 217, 260, 295

Соединение 2 / Compound 2 13,7 220, 282
цис-п-кумаровая кислота
(соединение 3) / cis-p-coumaric 
acid (compound 3)

17,6 230, 280, 310

транс-п-кумаровая кислота
trans-p-coumaric acid

22,3 225, 280, 309
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и в последнем образце на глубине 27 м (0,21%). 
Наибольшее количество ГЭ содержится в про-
бах на глубине от 3 до 9 м (1,66–1,89%). Из-
менение содержания ГЭ в сухой массе КДО  
в зависимости от глубины залегания не имеет 
чёткого закономерного характера.

Содержание ГЭ в сухом этилацетатном 
экстракте лежит в основном в пределах 50%. 
Минимальное содержание обнаружено в этил-
ацетатных экстрактах первой пробы, взятой 
на глубине до 1,5 м (34,9%), максимальное –  
в последней пробе, взятой на глубине 27,0 м, 
где оно достигает 66% сухой массы этилаце-
татного экстракта.

Анализ полученных гексановых экстрак-
тов методом ТСХ показал, что они содержат 
вещества с коэффициентом подвижности 
0,61, совпадающие с ДГК и некоторыми фе-
нолокислотами, ранее обнаруженными нами 
в этилацетатных экстрактах. Методом ВЭЖХ 
в гексановых экстрактах обнаружено шесть 
соединений фенольной природы, из которых 
четыре по хроматографическим и спектраль-
ным характеристикам идентифицированы 
как протокатеховая, ванилиновая, транс-п-
кумаровая кислота и её цис-изомер.

Как показали результаты ТСХ-анализа, 
компонентный состав фенольных фракций всех 
исследованных нами образцов КДО, взятых на 
разной глубине, идентичен. Количественное 
содержание различается, но закономерностей 
в зависимости от глубины залегания не об-
наружено, что объясняется неоднородностью 
сбрасываемых отходов. Методом ВЭЖХ под-
тверждено наличие в этилацетатных экстрактах 
дигидрокверцетина, принятого за эталон высо-
кой антиоксидантной активности, установлено 
наличие четырёх фенолокислот – протокатехо-
вой, ванилиновой, транс-п-кумаровой кислоты 
и её цис-изомера, также проявляющих высокую 
АОА, что открывает перспективы использова-
ния различных фракций КДО для разработки 
субстанций различного народнохозяйственного 
назначения.

Работа выполнена в рамках темы госу-
дарственного задания «Научно-обоснованные 
биотехнологии для улучшения экологической 
обстановки и здоровья человека на Севере». 
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