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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

 

 

Активация – сырьё, подвергнутое гидродинамическому воздействию 

ВЭЖХ – высокоэффективная жидкостная хроматография 

ГПХ – гельпроникающая хроматография 

ДЗ – отработанная древесная зелень 

ИК, ИКФС – инфракрасная спектроскопия; ИК-Фурье-спектроскопия 

КОДВМ – кормовая осахаренная древесноволокнистая масса 

м.д. – миллионные доли 

ММ – молекулярная масса 

ММР – молекулярно-массовое распределение 

МЭА – моноэтаноламин 

МЭА-экстракт – экстракт, полученный с использованием моноэтаноламина 

ОЛ – одубина лиственницы 

ОЛ+40 – комбинированный субстрат на основе одубины лиственницы с со-

держанием опилок 40 % 

ОС – одубина сосны 

ОС+40 – комбинированный субстрат на основе одубины сосны с содержани-

ем опилок 40 % 

ПАВ – поверхностно-активные вещества 

СВ – сухие вещества 

СФ – сумма флавоноидов 

Субстрат 50/25/25 – субстрат, содержащий 50 % одубины, 25 % свежих и 

25 % выдержанных древесных опилок сосны 

ТГА – термогравиметрический анализ 

ТРС – общее содержание полифенолов 

Ц – цеолит 

ЯМР – ядерно-магнитный резонанс 

ЭВ – экстрактивные вещества 



6 

ВВЕДЕНИЕ 

 

 

Актуальность темы исследования. Деревообрабатывающая промыш-

ленность по количеству получаемых отходов стоит на одном из первых мест. 

На протяжении многих десятилетий лесопромышленники ищут способы их 

максимально эффективной утилизации, выгодной с экономической и техни-

ческой точек зрения, а также полезной для экологии. Правительство Россий-

ской Федерации подчеркивает необходимость создания условий перехода 

промышленных предприятий на замкнутый цикл и грамотного обращения с 

отходами. Именно замкнутый цикл, при котором отход превращается в сырье 

для другого производства, воплощает принцип безотходных технологий. 

Кора, образующаяся в результате лесопереработки, относится к круп-

нотоннажным отходам, доля которых на предприятии составляет в среднем 

10–15 % от общего объёма древесного сырья. Такие объёмы накопления де-

лают целесообразным рассмотрение её вовлечения в дальнейшую технологи-

ческую цепочку с целью утилизации и получения ценной продукции. Тем не 

менее, правильная переработка помогает задействовать этот полезный вид 

отхода по максимуму и получить уникальные, ценные компоненты. На сего-

дняшний день наиболее перспективное направление – химическая перера-

ботка, и особое внимание привлекают экстрактивные вещества коры, среди 

которых важное значение имеют фенольные соединения, обладающие биоло-

гической активностью и дубящей способностью. Вещества фенольной при-

роды, так называемые танины, широко используются в кожевенной промыш-

ленности. Но в настоящее время наблюдается дефицит растительных дубите-

лей, котрый частично компенсируется импортом растительных экстрактов из 

Португалии и Латинской Америки. 

Дефицит качественных дубильных экстрактов во многом обусловлен 

ограничениями традиционных методов их получения, при которых в качестве 

экстрагирующего агента используется вода. Такие технологии характеризу-
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ются низким выходом экстрактивных веществ и невысокой доброкачествен-

ностью продукта, что подчёркивает актуальность поиска альтернативных 

решений. Кроме того, традиционные методы сопровождаются высоким рас-

ходом воды и продолжительным временем обработки, что снижает общую 

промышленную эффективность процесса. Они также предъявляют повышен-

ные требования к сырью, что приводит к увеличению затрат, усложняет ути-

лизацию отходов и усиливает техногенную нагрузку на окружающую среду. 

Ключевым элементом предлагаемой в диссертационной работе техно-

логии переработки коры является использование высокоэффективного экс-

трагирующего агента – водного раствора моноэтаноламина (МЭА). Приме-

нение данного экстрагента обеспечивает значительное, по сравнению с из-

вестными экстрагентами, повышение выхода целевых компонентов, прежде 

всего соединений полифенольной природы, за счёт его уникальных физико-

химических свойств: высокой нуклеофильности, амфифильной структуры, 

способности к комплексообразованию и водородному связыванию. Это поз-

воляет осуществлять более полное и селективное извлечение веществ поли-

фенольного комплекса. 

Введение МЭА в состав экстрагента не только интенсифицирует про-

цесс экстракции, но и позволяет получать дубильный экстракт в жидкой 

форме, обладающий антиоксидантными и антимикробными свойствами, что, 

в свою очередь, упрощает технологическую схему за счёт исключения стадий 

облагораживания. Это приводит к снижению материалоёмкости оборудова-

ния, сокращению затрат на реагенты и энергоносители, а также повышению 

экономической эффективности производства. 

Дополнительным технологическим преимуществом является внедрение 

аппаратов кавитационного типа, совмещающих стадии измельчения и экс-

тракции. Применение подобного оборудования способствует сокращению 

продолжительности технологического цикла и увеличению выхода ценных 

компонентов. Высокая эффективность экстракции существенно изменяет по-

рисую структуру коры, а также снижает остаточное содержание экстрктив-
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ных веществ в твёрдой фракции, что расширяет возможности её дальнейшего 

использования, в том числе в качестве сырья для биотехнологической пере-

работки, например при производстве кормов. 

Таким образом, модернизация технологии переработки коры с получе-

нием дубильного экстракта, включающая использование моноэтаноламина в 

составе экстрагента и применение аппаратов кавитационного типа, способ-

ствует повышению экономической и экологической эффективности процес-

сов. Эти меры не только позволяют улучшить качество и увеличить выход 

экстракта, но и обеспечивают более полное и рациональное использование 

древесных отходов, включая их дальнейшую переработку в продукцию с вы-

сокой добавленной стоимостью. 

Изложенные в диссертации результаты исследований получены в ходе 

выполнения работ по проекту «Технология и оборудование химической пере-

работки биомассы растительного сырья» 2020-2023 гг. при финансовой 

поддержке Министерства науки и высшего образования Российской Феде-

рации (номер темы FEFE-2020-0016). 

Цель исследования: разработать технологию переработки коры хвой-

ных пород с использованием водного раствора моноэтаноламина для получе-

ния дубильных экстрактов и биоконверсии твёрдого послеэкстракционного 

остатка в кормовые продукты с последующей их апробацией у потенциаль-

ных потребителей. 

В соответствии с поставленной целью исследования решались следу-

ющие задачи:  
- изучить компонентный состав отходов окорки хвойных пород с целью 

обоснования их пригодности для переработки с использованием МЭА; 

- установить влияние технологических факторов на выход и доброкаче-

ственность дубильного экстракта и разработать режим процесса экстракции 

коры водным раствором МЭА; 

- исследовать состав экстрактов, установить срок годности их при хра-

нении в жидкой форме, а также оценить пригодность использования в коже-
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венном и текстильном производствах;  

- изучить компонентный состав послеэкстракционного остатка (одуби-

ны) и установить возможность его использования для биоконверсии; 

- исследовать химический состав продуктов биоконверсии одубины ба-

зидиомицетами и провести их апробацию в качестве кормового продукта; 

- разработать технологическую схему опытного производства жидкой 

формы дубильного экстракта из коры хвойных пород с утилизацией          

одубины. 

Объект исследования: переработка древесной коры хвойных пород. 

Предмет исследования: предметом исследования является технология 

переработки коры хвойных пород (сосны обыкновенной (Pinus sylvestris L.) и 

лиственницы сибирской (Larix sibirica Ledeb.)) включающая в себя такие 

технологические процессы как экстракция дубильных веществ с использова-

нием моноэтаноламина и биоконверсия твердого остатка базидомицетами 

(штаммами PP-3.2 Pleurotus pulmonarius и Gl4-16A Ganoderma lucidum).  

Научная новизна: впервые получен дубильный экстракт из коры 

хвойных пород с использованием в качестве экстрагента водного раствора 

моноэтаноламина. Установлено, что данный способ позволяет получить экс-

тракт с высоким уровнем доброкачественности (более 60 %) без применения 

стадий нейтрализации и ультрафильтрации, характерных для известной вод-

но-щелочной экстракции. 

Получены регрессионные уравнения, описывающие влияние техноло-

гических параметров на выход экстрактивных веществ и флавоноидов. Это 

позволило определить условия проведения процесса экстракции и повысить 

эффективность извлечения целевых компонентов. 

Впервые с использованием спектральных и хроматографических мето-

дов анализа установлено, что химический состав МЭА-экстрактов коры 

хвойных представлен преимущественно фенольными соединениями олиго-

мерной (полифенолы конденсированной природы) и мономерной (фенольные 

кислоты) природы и производными МЭА, образующимися в результате вза-
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имодействия экстрагента с полифенольными соединениями, фрагментами 

лигнина и низкомолекулярными компонентами экстракта. 

Впервые показано, что полученный в жидкой форме дубильный МЭА-

экстракт обладает высокой стабильностью при хранении (в течение 12 меся-

цев) и пригоден для применения в кожевенно-меховом и текстильном произ-

водствах. Это позволило исключить из известной технологии стадии облаго-

раживания и получения экстракта в твёрдой форме. 

Установлена возможность использования послеэкстракционного остат-

ка в качестве субстрата для получения кормового продукта, обогащенного 

белковыми веществами.  

Практическая значимость работы. Разработанные технологические 

решения получения дубильного экстракта из коры хвойных с использовани-

ем МЭА позволяют модернизировать технологическую схему производства 

дубильного экстракта из коры хвойных и существенно расширить его сырье-

вую базу.  

Полученные МЭА-экстракты коры сосны и лиственницы могут быть 

использованы в качестве дубильных агентов при обработке кожи и меха в 

кожевенной промышленности, а остаток после экстракции (одубина) – в ка-

честве субстрата для получения кормовой добавки. 

Результаты работы апробированы в производственных условиях: экс-

тракты – ООО «МИП «ЭКОМ» (г. Улан-Удэ, Республика Бурятия); одубина – 

в ООО «Аксел» (Темниковский район, Республика Мордовия). 

Методы исследования Исследование компонентного состава коры 

хвойных пород и продуктов их микробиологической переработки проводили 

по методикам, принятым в химии растительного сырья и биохимии микроор-

ганизмов.  

Для установления состава экстрактов использовали методы исследова-

ния: спектрофотометрический метод (Ecoview УФ-3000); молекулярно-

массовое распределение экстрактов определяли методом гель-

фильтрационной эксклюзионной хроматографии с использованием ВЭЖХ 



11 

системы LC-20 Prominence (Shimadzu, Япония); регистрацию ЯМР-спектров 

осуществлялась на спектрометре ЯМР AVANCE III 600 (Bruker, Ettlingen, 

Germany) для регистрации и обработки спектров использовали программное 

обеспечение Topspin 3.2 (Bruker, Ettlingen, Germany); ИК-спектроскопия 

(прибор ИК-Фурье спектрометр VERTEX 80V, Bruker Optics, Германия).  

Уравнения регрессии и значения факторов процесса экстракции коры 

сосны получены при помощи пакета программы STATGRAPHICS® Centurion, 

для коры лиственницы применяли метод нелинейного программирования с ис-

пользованием программы MathCad 14.  

Для установления состава субстратов до и после биодеструкции ис-

пользовали следующие методы: термогравиметрия (прибор TG 209 F1, NE-

TZSCH, Германия), определение белка по Кьельдалю (UDK-159, «VELP 

Scientifica SRL», Италия.); ИК-спектроскопия (прибор ИК-Фурье спектро-

метр VERTEX 80V, Bruker Optics, Германия). 

Определение качественных характеристик готового мехового полуфаб-

риката и красильных свойств экстрактов проводили по методикам межгосу-

дарственного стандарта ГОСТ 4661-76.  

Эксперименты выполняли в трех повторностях. Данные обрабатывали 

в Microsoft Excel, результаты соответствуют доверительной вероятности          

Р = 0,95. 

Личный вклад автора состоит в сборе и анализе литературных дан-

ных, планировании и непосредственном участии в проведении эксперимен-

тов, интерпретации и обобщении полученных результатов, подготовке пуб-

ликаций по выполненной работе. 

Благодарность. Автор выражает искреннюю благодарность к.т.н., до-

центу Н. В. Гончаровой (Восточно-Сибирский государственный универси-

тет технологий и управления) за оказанную помощь в исследовании экстрак-

тов на МИП «ЭКОМ»; д.х.н. Н. В. Ульяновскому, ведущему научному со-

труднику лаборатории химии природных соединений и биоаналитики ЦКП 

НО «Арктика» Северного (Арктического) федерального университета имени                  
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М. В. Ломоносова за содействие в проведении исследований методами ГФЭХ 

и ЯМР-спектроскопии; к.б.н. Е. А. Тютьковой и инженеру Л. К. Казарян 

(лаборатория физико-химической биологии древесных растений, Институт 

леса им. В. Н. Сукачева СО РАН, обособленное подразделение ФИЦ КНЦ 

СО РАН) за проведение исследований методами ИК-спектроскопии и термо-

гравиметрии; директору ООО «Научно-технический центр «Химинвест»               

В. П. Короткому, а также д.с.-х.н., профессору, заведующему кафедрой зоо-

технии имени профессора С. А. Лапшина Аграрного института ФГБОУ ВО 

«МГУ имени Н. П. Огарева» Ю. Н. Прыткову за проведение научно-

хозяйственного опыта по изучению эффективности кормовой добавки. 

Достоверность результатов и выводов. Достоверность результатов 

экспериментов обеспечена многократным повторением опытов и статистиче-

ской обработкой данных, использованием современных методов физико-

химического анализа и сертифицированного оборудования. Обоснованность 

научных положений и выводов подтверждена публикациями и положитель-

ной оценкой представленных результатов на конференциях и симпозиумах. 

Положения, выводы и рекомендации, сформулированные в диссертации, 

подкреплены фактическими данными. 

Положения, выносимые на защиту. В рамках специальности 4.3.4 – 

Технологии, машины и оборудование для лесного хозяйства и переработки 

древесины п.2 «Химия, физико-химия и биохимия основных компонентов 

биомассы дерева и иных одревесневших частей растений, композиты, про-

дукты лесохимической переработки»; п. 4 «Технология и продукция в произ-

водствах: лесохозяйственном, лесозаготовительном, лесопильном, деревооб-

рабатывающем, целлюлозно-бумажном, лесохимическом и сопутствующих 

им производствах» на защиту выносится экспериментально-теоретическое 

обоснование технологии переработки древесной коры методом экстракции: 

- результаты исследований химического состава коры сосны и листвен-

ницы и экстрактов, полученных на их основе; 

- уравнения регрессии процесса экстракции коры сосны и лиственницы 
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водным раствором МЭА; 

- влияние сроков хранения экстрактов в жидкой форме на их доброка-

чественность; 

- результаты испытаний полученного дубильного экстракта у потенци-

ального потребителя; 

- направления использования одубины и результаты испытания твердо-

го остатка после экстракции коры сосны МЭА в качестве кормовой добавки; 

- рекомендации по совершенствованию технологии получения дубиль-

ного экстракта из коры хвойных при использовании МЭА. 

Апробация работы. Материалы диссертации докладывались и обсуж-

дались на научных конференциях различного уровня. Международные науч-

но-практические конференции: «Решетнёвские чтения» (Красноярск, 2020-

2024 гг.); «Химия и химическая технология в XXI веке» (Томск, 2023,      

2024 гг.); «Фундаментальные и прикладные науки сегодня» (Bengaluru, India,    

2024 г.); «Инновационные технологии: кожа, мех, химические материалы, 

производство» (Москва, 2023 г.); «Кожа и мех в XXI веке: технология, каче-

ство, экология, образование» (Улан-Удэ, 2021 г.). Всероссийские научно-

практические конференции: «Леса России: политика, промышленность, 

наука, образование» (Санкт-Петербург, 2023, 2024 гг.); «Научное творчество 

молодежи - лесному комплексу России» (Екатеринбург, 2023 г.); «Лесной и 

химический комплексы – проблемы и решения» (Красноярск, 2022, 2023 гг.); 

«Молодые ученые в решении актуальных проблем науки» (Красноярск,   

2022 г.); «Химия и технология растительных веществ» (Киров, 2022 г.); «Ак-

туальные вопросы химической технологии и защиты окружающей среды» 

(Чебоксары, 2022 г.). 

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из вве-

дения, пяти глав, выводов и списка использованной литературы, включаю-

щего 228 наименований. Материал изложен на 198 страницах машинописно-

го текста, содержит 25 рисунков, 26 таблиц и 6 приложений. 
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ГЛАВА 1 КОРА ХВОЙНЫХ ПОРОД. КОМПОНЕНТНЫЙ        
СОСТАВ И НАПРАВЛЕНИЯ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 

 

 

Леса являются доминирующей наземной экосистемой на Земле, со-

ставляя 31 % от общей площади суши. Площадь лесов в мире составляет 4,06 

милрд гав. Большая часть мировых лесов (54 %) расположена в Российской 

Федерации (815 млн га), Бразилии (497 млн га), Канаде (347 млн га), Соеди-

ненных Штатах Америки (310 млн га) и Китае (220 млн га), согласно данным 

Продовольственной и сельскохозяйственной организации Объединенных 

Наций (ФАО) за 2020 год [1].  

Красноярский край покрыт лесами на 69,3 % и является одним из ве-

дущих лесных регионов Российской Федерации. Общие лесные ресурсы 

Красноярского края составляют 164 млн га. Основные лесообразующие по-

роды на территории края – хвойные; они занимают более 75,9 % покрытой 

лесом площади, что составляет 9,7 млрд м3; на долю ели и пихты приходится 

16,0 % (1,6 млрд м3). Наиболее перерабатываемыми породами в Краснояр-

ском крае являются сосна обыкновенная и лиственница сибирская [2].  

Ежегодный объем вырубки хвойных пород в Красноярском крае со-

ставляет 48,9 млн м3. Общий вес используемой древесины от общего объема 

заготовленной древесины составляет 75 %. Доля коры 6-15 %, листвы         

10-20 %. Крона, часть ствола, верхушка, ветки, пни, корни и часть листвы 

остаются на вырубке как отходы лесозаготовок. Количество таких отходов 

колеблется от 30 до 50 % от общей биомассы [3].  

Растительные отходы, в частности кора, являются основным источни-

ком загрязнения окружающей среды. Миллионы тонн находятся в отвалах в 

течение многих лет, создавая дополнительную нагрузку на окружающую 

среду, поскольку кора медленно разлагается в естественных условиях. Летом 

отвалы коры представляют собой опасность возгорания. Кроме того, из хо-

зяйственного оборота исключаются свалки. Сжигание коры нерентабельно 
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из-за ее низкой теплотворной способности, высокого содержания золы и вла-

ги. При длительном хранении она частично разлагается с образованием фе-

нольных соединений, которые смываются осадками и талой водой. Загрязне-

ние окружающей среды этими соединениями может привести к нарушению 

биологического баланса между отдельными звеньями биогеоценозов и тем 

самым нанести большой ущерб народному хозяйству. В то же время кора де-

рева содержит ценные экстрактивные вещества, а крупнотоннажные отходы 

коры – огромный сырьевой ресурс для производства дорогостоящих химиче-

ских продуктов. Проблема утилизации древесных отходов является слабым 

звеном комплексной переработки сырья. 

На протяжении многих лет значительное внимание уделяется изучению 

химического (группового) состава коры хвойных деревьев, таких как ель, 

сосна, пихта и лиственница. В состав коры входят различные органические 

соединения, такие как танины, флавоноиды, липиды, смолы и эфирное масло. 

Эти компоненты обладают высокой биологической активностью и могут 

быть использованы в различных областях. 

 

1.1 Направления использования коры хвойных пород 

 

Кора хвойных пород – ценный природный ресурс, который широко ис-

пользуется в различных отраслях промышленности и медицины. 

Кора успешно используется как инновационное сырье для создания 

эффективных экологически чистых изоляционных материалов [4]. Водные 

экстракты коры могут успешно применяться в производстве клея [5]. Гид-

роксильные группы фенольных веществ взаимодействуют с формальдегидом 

и образуют связующую основу, которая используется для производства во-

достойких древесно-стружечных плит (ДСП) и фанеры [6]. Известно, что для 

повышения огнестойкости композита кору лиственницы смешивают с гли-

ной. Фитохимические вещества, полученные различными методами экстрак-

ции из коры хвойных, широко используются для синтеза термореактивных 
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полимеров [7]. Экстракты используют в качестве природных фотостабилиза-

торов для покрытия пленок на основе полиуретана [8]. Добавление экстракта 

коры в полиуретановый лак обеспечивает лучшую пропитку и блеск, по 

сравнению с коммерческим [9]. 

Кора может быть использована в новых лигноцеллюлозных компози-

тах. Измельченная кора используется в качестве наполнителя в композитах 

на основе полимолочной кислоты, которые имеют более высокие показатели 

прочности и низкую влагостойкость по сравнению с композитами из поли-

этилена высокой плотности. В термопластичных полимерах кору дерева 

можно рассматривать как наполнитель, что приводит к повышенной тепло-

емкости и теплопроводности [10].  

Древесная кора – это лигнин-углеводный комплекс, который можно 

использовать в качестве сорбента для сбора нефтепродуктов с поверхности 

загрязненных водоемов. Сосновую кору можно использовать для восстанов-

ления почвы и водных ресурсов, эффективно снижая подвижность загрязня-

ющих веществ в почве и сводя к минимуму их попадание в водоемы и по-

глощение растениями [11]. 

Кора пихты используется для получения эффективных углеродных 

сорбентов с помощью термоупругой активации в присутствии гидроксида 

калия. Энтеросорбенты, полученные из измельченной коры пихты обработ-

кой ее 1,5 % -м водным раствором NaOH и гексаном, обладают хорошими 

сорбционными свойствами [12]. Остаток коры хвойных пород после экстрак-

ции можно обработать модификаторами, например, жидкостью полиметил-

салаксана ПМС-100 для увеличения сорбционной емкости. Гидрофобизиро-

ванная кора используется для сбора проливов углеводородных масел и 

эмульсий. Максимальная эффективность гидрофобизации достигнута для ко-

ры лиственницы и сосны [13].  

Модифицированный вид коры используется для очистки воздуха в ка-

честве биофильтра, а также для очистки воды, что позволяет связывать ядо-

витые ионы свинца, кадмия, ртути и цинка [14].  
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Кору можно рассматривать как лигноцеллюлозные отходы [15], кото-

рые можно повторно использовать в качестве субстрата для анаэробной               

ферментации.  

Использование коры в сельском хозяйстве для мульчирования снижает 

испарение влаги с поверхности почвы. Из-за продолжительности разложения 

мульчи почва требует меньше дополнительных искусственных удобрений; 

она также способствует аэрации [16].  

Кора хвойных деревьев является источником биологически активных 

полифенолов, которые могут быть использованы в фармацевтике и в каче-

стве природных антиоксидантов для различных применений [17]. Из хвой-

ных растений получают биологически активные вещества, в частности поли-

фенолы – дигидрокверцетин и дигидрокэмпферол [18]. Также возможно по-

лучение природного антиоксидантного комплекса на основе фенольных со-

единений, обладающего рядом свойств, таких как гепатопротектор, защита 

капилляров и антиоксидантная активность [19]. В настоящее время такой 

комплекс используется как биологически активная добавка (БАД) «Пикно-

лар». Имеются данные о возможности получения пектинов из коры листвен-

ницы, которые используются в пищевой промышленности в качестве жели-

рующего агента, а также в фармацевтических препаратах для удаления ради-

онуклидов из организма человека [20].  

Кора используется для получения веществ с бактерицидными и гидро-

фобными свойствами, например, воска, который широко используется в кос-

метической промышленности. Кора лиственницы используется в народной 

медицине в виде экстрактов, обладающих мочегонными свойствами, а мази 

используются для заживления ран, а также при хронической экземе и                   

псориазе [21].  

Экстракты коры лиственницы могут быть использованы в качестве мо-

дифицирующего агента для получения пенопласта на основе мочевины для 

улучшения прочностных характеристик [22].  

Экстракт коры используется для улучшения продуктивности живот-

https://www-mdpi-com.translate.goog/1999-4907/12/8/1043/htm?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=ru&_x_tr_hl=ru&_x_tr_pto=nui#B114-forests-12-01043
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ных, работы желудочно-кишечного тракта, усвоения питательных веществ и 

для модуляции микробиоты, предотвращая желудочно-кишечные расстрой-

ства и уменьшая всасывание вредных веществ [23, 24]. 

Конденсированный танин, полученный из коры лиственницы, исполь-

зуют для получения функциональных материалов для упаковки пищевых 

продуктов, защищенных от антиоксидантов и ультрафиолета. Результаты 

анализа показали, что композитные мембраны обладают хорошей антиокси-

дантной активностью [25]. 

Таким образом, кора хвойных пород является ценным природным ре-

сурсом, который имеет широкий спектр применений в различных отраслях 

промышленности. Исследование химического состава коры и ее биологиче-

ской активности позволяет расширить спектр использования этого природно-

го материала и создать новые продукты с высокой добавленной стоимостью. 

 

1.2 Компонентный состав коры хвойных пород  
 

Относительный объем коры в стволе у разных хвойных пород следую-

щий: лиственница 22-25 %, сосна 10-16 %, ель 6-13 %, кедр 6-10 %, пихта  

11-19 %. С возрастом относительный объем коры уменьшается, а толщина ее 

уменьшается по направлению от комля к вершине. Ухудшение условий вы-

ращивания (чрезмерное увлажнение или иссушение почвы, снижение свето-

вого обеспечения и т. д.) приводит к уменьшению толщины корки [26, 27].  

Кора дерева выполняет множество функций в течение жизни растения: 

сохраняет камбий, покрывает ствол, ветви и корни, тем самым защищая их от 

вредных внешних воздействий и микроорганизмов и предотвращая потерю 

воды, а также играет важную роль в случае пожаров. Огнестойкость коры за-

висит от ее толщины и влажности. Анатомия коры зависит от вида, возраста, 

места произрастания и экологии [28].  

Кора дерева может считаться биологическим индикатором, поскольку 

из-за своей пористой структуры всегда подвержена загрязнению вредными 
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выбросами в атмосферу. Установлено, что на количественное содержание 

фенольных соединений, восков, дубильных и пектиновых веществ в коре 

лиственницы сибирской и даурской существенное влияние оказывают техно-

генные факторы. Повышенное содержание фенольных соединений свиде-

тельствует о развитии защитных механизмов растений от неблагоприятных 

условий выращивания [29, 30].  

Кора хвойных пород является обильным и недорогим отходом лесо-

промышленного комплекса, что позволяет использовать ее в качестве сырья 

для химической переработки. Выбор методов переработки определяется про-

исхождением и количеством коры, ее влажностью, составом, формой и раз-

мером частиц коры, а также условиями ее хранения и транспортировки. Ре-

зультаты исследования компонентного состава хвойных пород, приведены в                  

таблице 1.1 [31, 32].  

 

Таблица 1.1 – Компонентный состав коры хвойных пород 

Компонент 
Содержание, % а. с. в. 

ель лиственница сосна кедр 

Зола общая 3,47 2,42 3,17 2,68 

Экстрагируемые водой 4,58 11,80 6,30 4,92 

Экстрагируемые спиртом 2,54 8,30 5,25 7,13 

Всего экстрактивных 7,22 20,10 11,55 12,06 

Целлюлоза 26,40 22,90 27,30 25,00 

Лигнин Кенига 27,52 21,20 23,01 21,50 

Легкогидролизуемые полисахариды 22,50 19,80 15,02 16,89 

Трудногидролизуемые полисахариды 27,80 25,30 28,82 26,18 

 

Результаты, приведенные в таблице 1.1, показывают, что химический 

состав коры лиственницы заметно отличается от коры других хвойных по-

род. В первую очередь это касается содержания экстрагируемых водой ве-

ществ. Содержание этих компонентов в коре лиственницы в 1,5-3,0 раза вы-

ше, чем в коре других хвойных пород. В то же время в ней низкое содержа-

ние легкогидролизуемых полисахаридов, в 1,5-2,0 раза ниже, чем у других.  

Содержание экстрактивных веществ в коре сосны по сравнению с ко-

рой лиственницы в 2,0 раза меньше. Количество экстрактивных веществ, из-

влекаемых водой из коры сосны, обычно не так велико, так как в ней содер-

https://www-mdpi-com.translate.goog/1999-4907/12/8/1043/htm?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=ru&_x_tr_hl=ru&_x_tr_pto=nui#forests-12-01043-t001
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жатся смолы, которые не способны растворяться в воде. Содержание трудно-

гидролизуемых полисахаридов, в том числе целлюлозы в сосновой коре вы-

ше, по сравнению с другими породами. 

Кора ели отличается от коры других хвойных пород низким содержа-

нием экстрактивных веществ и более высоким содержанием легкогидролизу-

емых полисахаридов. Содержание последних в коре ели в 1,5-2,0 раза выше, 

чем в других хвойных породах. Различия в содержании целлюлозы и лигнина 

Кенига менее значительны.  

Содержание целлюлозы колеблется от 22,9 % (лиственница) до 27,3 % 

(сосна). Кора ели содержит больше лигнина Кенига на 4-6 %, чем другие 

хвойные.  

Известно, что кора дерева намного богаче минеральными веществами 

по сравнению с древесиной. Кора хвойных содержит большое количество 

элементов, необходимых для роста тканей, за исключением азота и иногда 

фосфора. Результаты исследования минеральных веществ показывают, что 

зола содержит макро- и микроэлементы: Al (48-82 %), Mn (25-43 %), Mo (39-

58 %), Ca (40-63 %), P (17-46 %), Mg (24-44 %), Zn (35-49 %), Cu (13-26 %), 

Fe (28-57 %), B (21-57 %), N (14-29 %), K (25-39 %), Ni (менее 1 %), Cr (менее 

1 %), Pb (менее 1 %), Si (менее 1 %), Na (25-39 %) [33, 34]. 

Анализ литературных данных о компонентном составе коры хвойных 

пород свидетельствует о её характерной особенности – наличии высокого со-

держания экстрактивных веществ. Это делает древесную кору перспектив-

ным сырьём для их извлечения и дальнейшего использования. При этом важ-

ным аспектом является изучение компонентного состава коры, что позволяет 

понять её химическую природу и потенциал для практического применения. 

 

1.3 Экстрактивные вещества коры хвойных пород и способы их 
извлечения 

 

Экстрактивные вещества коры хвойных пород представлены различ-
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ными классами: алифатическими и ароматическими углеводородами, поли-

фенолами, дубильными веществами, жирными кислотами, стеринами, терпе-

ноидами, моносахаридами, пектиновыми веществами и рядом других               

соединений [35]. 

Для извлечения компонентов из растительного сырья с помощью экс-

тракции используются различные виды экстрагирующих агентов. В качестве 

экстрагента могут использоваться как полярные, так и неполярные раствори-

тели. Выбор экстрагирующего агента зависит от природы экстрагируемого 

вещества. Использование различных экстрагирующих агентов позволяет по-

лучать из коры биологически активные комплексы полифенольных соедине-

ний; которые характеризуются количественным преобладанием определен-

ных фракций, а также различной физиологической активностью.  

Силовое поле и гидродинамические условия существенно влияют на 

интенсивность процесса извлечения компонентов из растительного сырья. 

Процесс измельчения коры на этапе подготовки к переработке очень важен и 

сам по себе может определить способ дальнейшего использования этого сы-

рья. Методы измельчения существенно влияют на количество разрушенных 

клеток и эффективность процесса экстракции [36-38].  

Систематические исследования экстрактивных веществ коры впервые 

были проведены В. И. Шарковым в 1923-1940 гг. [39]. В основе их метода 

лежит выделение групп экстрактивных веществ, имеющих различную рас-

творимость в органических растворителях и воде. При этом обработку из-

мельченной коры ведут растворителями в порядке возрастания их полярно-

сти. Известно, что вещества фенольного характера экстрагируются в основ-

ном этилацетатом, ацетоном и эфиром. Этилацетат экстрагирует такие со-

единения как флавоноиды, фенолкарбоновые кислоты, катехины, стильбены, 

лейкоантоцианы. В составе экстрактивных веществ, выделяемых ацетоном, 

найдены ди- и тримеры процианидинов, флавоноиды, лейкоантоцианы, кон-

денсированные фенольные соединения [40]. 
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Например, в метанольном экстракте коры лиственницы преобладаю-

щей фракцией являются олигомерные и полимерные фракции флавоноидов. 

Олигомерная фракция состоит из модулей процианидина и пропеларгониди-

на. Бифлавоноиды пиро-типа присутствуют в олигомерных и полимерных 

флавоноидных соединениях в качестве структурных звеньев [41]. Таким об-

разом, олигомерные и полимерные флавоноиды являются продуктом конден-

сации флаван-3-олов [(-) – эпиафзелехина, (+) – катехина, (-) – эпикатехина] и 

диммеров спиро-типа.  

Олигомерные и полимерные проантоцианидины положительно влияют 

на сердечно-сосудистую систему (вазорелаксирующая активность), способны 

усиливать капиллярное кровообращение (микроциркуляцию), увеличивая 

проницаемость капилляров, и обладают высокой антирадикальной активно-

стью [42]. Результаты исследований, проведенных группой авторов [43], по-

казали, что кора хвойных пород содержит множество биологически ценных 

соединений, которые имеют хороший потенциал для использования в фарма-

цевтической промышленности, а также в сельском и лесном хозяйстве.  

Кора лиственницы представлена практически всеми классами флаво-

ноидов, от флаванона нарингенина до биофлавоноидов, проантоцианидинов 

и конденсированных танинов [44]. 

Фенольный комплекс коры лиственницы представлен фенольными 

кислотами и их сложными эфирами; он содержит мономерные флавоноиды, 

спирофлавоноиды, а также олигомерные и полимерные флавоноидные со-

единения [45]. Также впервые, наряду с известными ранее связями C4–C8 

и/или C4–C6 (1-2), в коре лиственницы были идентифицированы флавоноид-

ные соединения спиро-типа (3) [44] (Рисунок 1.1).  

Экстракты лиственницы содержат n-гидроксибензойную, виниловую, 

цис-, транс -п-кумариновую, цис-, транс-феруловую, протокатехиновую и 

кофейную кислоты, а также трансферулаты и транс-кумараты высших али-

фатических спиртов, в основном н-эйкозанол. [46, 47]. Стильбены, обнару-

женные в коре, представлены ресвератролом и астрингенином, а гликозиды 
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             1                                                 2                                                         3 

 

Рисунок 1.1 – Структуры димеров коры лиственницы 

 

стильбена представлены пицеидом и транс -астрингенин-3'- O- β- d- глюко-

пиранозидом. Широкий спектр соединений представлен группой флавонои-

дов: нарингенин, эриодиктиол, дигидрокэмпферол, дигидрокверцетин, кемп-

ферол, кверцетин, кверцетин-3- O -арабинозид, кверцетин-3- O -рамнозид, (+) 

– эпиниа, -катехин, (-) – эпикатехин, лариксинол, олигофлавоноиды (проциа-

нидины) и полимерные флавоноиды (конденсированные танины). Впервые 

идентифицированы флавоноидные соединения спиро-типа: спиробифлавоно-

иды лариксидинола и ларизинола, тример-трифлариксинол. Спиробифлаво-

ноиды также участвуют в образовании олигомерных и полимерных флавоно-

идных соединений (конденсированных танинов) вместе с мономерными фла-

ван-3-олами [45].  

Катехол, катехин, дигидрокверцетин, кверцетин, камферол, дигидро-

мирицетин и ресвератрол были идентифицированы в спиртовом экстракте 

коры лиственницы с помощью масс-спектрометра [49].  

Ранее проведенными исследованиями установлено, что кора листвен-

ницы сибирской является прекрасным источником уникальных биологически 

активных фенольных соединений, количественное содержание которых мо-

жет достигать 8–12 % от абсолютного сухого вещества. Фитокомплекс, вы-

деленный из коры лиственницы, проявляет антиоксидантную активность в 

1,5 раза выше, чем дигидрокверцетин [43]. Токсикофармакологическая оцен-

ка показала, что антиоксидантный комплекс, экстрагированный из коры 

https://www-mdpi-com.translate.goog/1999-4907/12/8/1043/htm?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=ru&_x_tr_hl=ru&_x_tr_pto=nui#B85-forests-12-01043
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лиственницы этилацетатом, обладает выраженным капиллярноукрепляющим 

действием, превосходящим дигидрокверцетин.  

К. И. Анисимова, изучая экстрактивные вещества коры лиственницы, 

установила, что конденсированные дубильные вещества содержатся в ацето-

новой и этилацетатной фракциях [50]. 

В этилацетатных экстрактах луба лиственницы сибирской (Larix 

sibirica Ledeb.) и луба лиственницы Гмелина (Larix gmelinii (Rupr.) Rupr.) 

Идентифицировано 20 фенольных соединений, которые представлены фе-

нольными кислотами, флавоноидами и стильбенами. Преобладающими со-

единениями в лубе исследуемых видов являются соединения с пирокатехи-

новым типом замещения ароматического кольца: трансастрингенин и его            

3′- O- β- d- глюкопиранозид, + (-) катехин, кверцетин и его гликозиды, и во 

внешней коре (ритидоме) наибольшее количество соединений имеет п-

гидроксифенильный тип замещения ароматического кольца. Впервые квер-

цетин-3- O-α- l- рамнопиранозид обнаружен в коре лиственницы. Стильбены, 

наличие которых установлено в лубе, в морщинке не обнаружено, спиро-

бифлавоноиды в лубе отсутствуют [51].  

Исследования количественного и качественного состава фенольных со-

единений в коре ели сибирской [26] выявили, что основными мономерами и 

фенольными экстрактивными веществами коры являются флавоноид дигид-

рокверцетин, стильбенгликозиды (изорапонтин и астрингин), а также олиго-

мерные и полимерные фенольные соединения. Флавоноидные соединения из 

массы обессмоленного этилацетатного экстракта коры ели составляют           

17-18 %, стильбены и стильбенгликозиды – до 28-30 %, олигомерные и по-

лимерные фенольные соединения около 15 %. Олигомерные фенольные со-

единения коры ели сибирской состоят из строительных блоков стильбеновых 

гликозидов, в основном представленных изорапонтином и астрингином. Фе-

нольный экстракт биологически активен, обладает антиоксидантными, про-

тивовоспалительными, противоопухолевыми, кардио- и нейропротекторны-

ми свойствами [52-54].  
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Проведенные исследования с применением различных способов экс-

тракции [7] позволили идентифицировать соединения из коры ели обыкно-

венной. Наиболее распространенные структуры представлены на рисунке 1.2. 

 

 

 

1 –  стильбеноиды и стильбенгликозиды (вяжущий: R1—бета-D-глюкозил, R2—ОН; транс-ресвератрол:           
R1—ОН, R2—Н; транс-изоргапонтин: R1—β-D- глюкозил, R2—OCH3); 2 – D-глюкопираноза (глюкоза);  

3 – глюконовая кислота; 4 – дегидроабиетиновая кислота. 
 

Рисунок 1.2 – Структуры распространенных соединений в коре ели обыкновенной  
(Picea abies) [53] 

 

Экстракционные вещества коры пихты сибирской представлены соеди-

нениями фенольного класса. Водный экстракт коры пихты обыкновенной об-

ладает более высокой биоцидной активностью в отношении условно-

патогенных и сапротрофных бактерий. Экстракт в основном содержит со-

единения кверцетина, дигидрокверцетина и кемпферола [55].  

Экстрактивные вещества коры сосны изучены в меньшей степени, по 

сравнению с лиственницей и другими хвойными породами. Известно, что ко-

ра сосны также содержит фенолкислоты, флаваноиды (кемпферол, кверце-

тин, дигидрокверцетин), лигнаны, гликозиды стильбенов, а также димерные 

и тримерные флаваноиды.  

Мономерный фенольный комплекс водно-щелочного экстракта в ос-

новном представлен фенольными кислотами: n-оксибен-зойная, n-кумаровая, 

кофейная (3,4-диоксикоровая), ванилиновая, феруловая и протокатехиновая 

(3,4-диоксибензойная) кислоты. n-кумаровая и феруловая кислоты представ-

лены цис- и транс-изомерами. Олигомеры представлены в основном конден-

сированными танинами [56, 57].  
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В лубе сосны были обнаружены следующие соединения: фенольные 

кислоты, лигнаны, стильбенгликозиды (ресвератролозид и пиностильбено-

зид), флавоноиды (дигидрокверцетин, катехин и кемпферол гликозиды), а 

также димерные и тримерные флавоноиды. 

Впервые у природных стильбенов гликозидирование в кольце В было 

установлено А. С. Громовой и соавторами для резвератролозида и пино-

стильбенозида, выделенных из луба сосны сибирской (Pinus sibirica R. Mayr) 

[58], позднее эти два гликозида были обнаружены и в лубе сосны обыкно-

венной (Pinus sylvestris L.) [42]. Выделение из корней ревеня и установление 

строения соединения 3,4′,5-тригидроксистильбен-3′-О-β-D-глюкопиранозида 

впервые описано в работе [59]. В работах [58, 59] для установления места 

присоединения углеводного остатка в исследуемых стильбеновых гликозидах 

авторы использовали многостадийный химический метод. Современные ме-

тоды ЯМР-спектроскопии позволяют получить однозначные данные о струк-

туре этих соединений [47].  

На рисунке 1.3 представлены структуры идентифицированных соеди-

нений различных видов сосны [7].  
 

 
 

1 – флаван-3-олы (катехин: R1—H, a, b—S, R (−)/R, S (+); эпикатехин: R1—H, a, b—S, S (+)/R, R (−); галлока-
техин: R1—OH, a, b—S, R (−)/R, S (+)); 2 – другие флавоноиды (таксифолин: R3—OH, R4—H, R5—OH, c —

одинарная связь; мирицетин: R3—OH, R4—OH, c—двойная связь, R5—OH; нарингенин: R3—H, R4—H, R5—
H, c—одинарная связь; 3 – эллаговая кислота; 4 – кофейная кислота: R6—OH; феруловая кислота: R6—

OCH3; 5 – гваякол: R7—H; 4-метилгваякол: R7—CH3; 4-винилгваякол: R7—CH=CH2; 6 – протокатехиновая 
кислота. 

 

Рисунок 1.3 – Структуры распространенных соединений в коре различных видов  
сосны (Pinus sp.) [7] 
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Мономерные звенья конденсированных дубильных веществ состоят из 

флавоноидных звеньев (C15: флаван-3,4-диолы или флаван-3-олы), конденси-

рованных по 4-8 или 4-6 звеньям. В случае конденсированного танина сосны 

он образован 4-8 связями [60]. Их структура, состоящая из двух ароматиче-

ских колец, разделенных тремя атомами углерода, является производной от 

основного флаванового звена C6–C3–C6. 

Известно, что конденсированные дубильные вещества коры сосны так-

же представляют собой смеси олигомеров и полимеров со средней степенью 

полимеризации, которые содержат (+) – катехиновые и/или (-) –

эпикатехиновые звенья, связанные в основном связями C4–C8 и/или C4–C6, 

структура их представлена на рисунке 1.4 [61]. 

 
 

Рисунок 1.4 – Структуры димеров коры сосны 

 

Некоторые из этих конденсированных танинов не поддаются экстрак-

ции из-за наличия ковалентных связей с различными компонентами клеточ-

ной стенки, то есть нейтральными полисахаридами, кислыми пектиновыми 

веществами и структурными белками.  

В кедровой коре были обнаружены пиносилвин, монометиловый эфир 

пиносилвина, диметиловый эфир пиносилвина, ресвератрол, пиностильбен, 

триметиловый эфир ресвератрола и гликозиды стильбена, такие как ресвера-

тролозид и пиностильбенозид. Эти соединения являются доминирующими 

среди фенольных экстрактивных веществ коры. Фенольные кислоты, флаво-

ноиды (кемпферол, кверцетин и дигидрокверцетин) присутствуют в коре 

сосны сибирской и сосны обыкновенной (Pinus sylvestris L.). Изучение био-
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логической активности стильбенов показало, что пиностильбен, ресвератрол 

и астрингенин обладают бактериостатической, фунгистатической и туберку-

лостатической активностью. Пиностильбен очень активен против туберку-

лезной палочки человека [62].  

Среди фенольных соединений, извлекаемых из коры, наибольший ин-

терес представляют вещества, обладающие дубящей способностью, которые 

используются в качестве дубильных веществ при производстве кожи. Содер-

жание водорастворимых веществ, в том числе дубильных веществ и углево-

дов, уменьшается по высоте ствола в лубе и увеличивается в коре. Аналогич-

ная картина отмечена для щелочерастворимых веществ, содержащих геми-

целлюлозы и биофлавоноиды. В то же время наблюдается повышенное со-

держание лигнина в молодых тканях коры и целлюлозы в коре [63]. Танины 

представляют собой сложные многоатомные фенолы; размер их молекул и 

степень гидроксилирования дают им способность адекватно растворяться в 

воде и легко окисляться в щелочных растворах. Дубильные вещества обычно 

растворимы в спиртах, ацетоне, диоксане и этилацетате, если раствор содер-

жит хотя бы немного воды. В большинстве случаев они нерастворимы в эфи-

ре, бензоле и подобных растворителях. В основном это аморфные               

вещества [64].  

 

1.4 Танины. Виды, свойства и использование 

 

Дубильные вещества являются наиболее распространенными соедине-

ниями биомассы после целлюлозы, гемицеллюлозы и лигнина [65]. Танины 

представляют собой полимерные фенольные соединения, которые вырабаты-

ваются в растениях в виде метаболитов и обладают способностью образовы-

вать комплексы с белками, полисахаридами, нуклеиновыми кислотами, сте-

роидами и сапонинами [66]. Их химическая структура состоит из сложных и 

гетерогенных полифенольных вторичных метаболитов, биосинтезируемых 

высшими растениями, с молярной массой от 300 г/моль для простых феноль-

https://www.mdpi.com/2218-273X/9/10/587#B1-biomolecules-09-00587
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ных соединений до более 3000 г/моль для высокополимеризованных струк-

тур. Танины присутствуют в каждой цитоплазме растительных клеток и, сле-

довательно, почти во всех частях растений, таких как кора, древесина, ли-

стья, плоды, корни и семена [67]. Тип и содержание танинов варьируются в 

зависимости от различных анализируемых факторов, таких как возраст, вид, 

состояние дерева, местоположение и сечение или площадь дерева [68]. 

Классификация их предполагает деление на две группы в зависимости 

от химического строения: гидролизуемые и конденсированные или негидро-

лизуемые танины, имеющие флавоноидную природу (флобатанниды). Со-

держание конденсированных танинов в коре достаточно велико: 10-40 %. 

Гидролизуемые дубильные вещества подразделяются: [69]. 

а) галлотанины – эфиры галловой кислоты и сахаров; 

б) несахаридные эфиры фенолкарбоновых кислот;  

в) эллаготанины – эфиры эллаговой кислоты (рисунок 1.5) и сахаров.  
 

 
 

Рисунок 1.5 – Структурная формула эллаговой кислоты  

 

Конденсированные подразделяются на производные флавонолов – 3, 

флавандиолов – 3,4 и оксистильбенов. 

Основные конденсированные танины можно условно классифициро-

вать по родственным им многоатомным фенолам, присутствующим в коре 

вместе с танинами. Их химическая структура состоит из звеньев флавонои-

дов, подвергнутых различной степени конденсации. 

Одна группа представляет конденсированные танины, которым сопут-

ствуют многоатомные фенолы типа флаванон-3. Главные соединения этой 

группы – катехины.  
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Другая группа состоит из конденсированных танинов, у которых со-

путствующими основными многоатомными фенолами являются флавонои-

диолы-3,4, относящиеся к группе соединений известных как лейкоантоциа-

ны. 

К третьей группе относятся конденсированные танины, среди которых 

флавонолы-3 и флавоноидиолы-3,4 представлены в незначительном количе-

стве. Основу данной группы составляют мономерные многоатомные фенолы, 

преимущественно оксистильбены. 

Остальные группы конденсированных танинов определяются менее 

четко: они либо состоят из различных единиц многоатомных фенолов, либо 

представляют собой смеси [70]. Следы монофлавоноидов или аминокислот и 

иминокислот также встречаются в составе конденсированных дубильных 

веществ, но в слишком низких концентрациях, чтобы влиять на их химиче-

ские или физические свойства. Однако в экстрактах танинов часто обнару-

живаются и другие компоненты в значительных концентрациях, которые мо-

гут изменять вязкость растворов. 

Среди них к флавоноидной единице 

могут быть присоединены простые 

углеводы (гексозы, пентозы и дисаха-

риды) или углеводные цепи различ-

ной длины (рисунок 1.6). В экстрак-

тах также могут присутствовать оли-

гомеры, полученные из гемицеллю-

лозы, сложные глюкуронаты и не-

большой процент монофлавоноидов 

(флаван-3,4-диолы, флаван-3-олы, дигидрофлавоноиды, флаваноны, халконы 

и кумаран-3-олы) [43]. 

Танины представляют собой группу полифенольных соединений, 

структура которых характеризуется наличием ароматических колец, содер-

жащих гидроксильные группы. Эти структурные особенности обусловливают 

Рисунок 1.6 – Связь полифлавоноидов  
и углеводов. 
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их высокую химическую активность, которая проявляется в способности об-

разовывать устойчивые комплексы с различными молекулами. Многочис-

ленные исследования указывают на их взаимодействие с углеводами, поли-

сахаридами и фосфолипидами, что делает танины важным объектом изуче-

ния в химической и биомедицинской областях [71-74]. 

Одной из ключевых характеристик танинов является их способность 

связывать и осаждать белки, что находит широкое применение в промыш-

ленности и медицине. В кожевенной промышленности танины используются 

для дубления кожи, формируя стабильные комплексы с коллагеном, которые 

обеспечивают прочность и долговечность материала [75]. В медицинских ис-

следованиях это свойство активно изучается в их антибактериальных и анти-

оксидантных эффектов, так как взаимодействие танинов с белками бактери-

альных клеток, такими как ферменты и рецепторы, нарушает жизнеспособ-

ность патогенов [76]. 

Конденсированные флавоноидные танины подвергаются ряду реакций, 

которые влияют на их адаптацию к различным видам использования. Основ-

ными реакциями танинов являются их перегруппировки путем [70]: 

1. Гидролиз и кислотная или щелочная конденсация: Эта реакция при-

водит к образованию нерастворимых и нереакционноспособных соединений, 

называемых «флобафенами» (рисунок 1.7) или «красными дубильными ве-

ществами». 

2. Сульфитация: это одна из старых 

реакций, используемых в химии танинов 

для уменьшения вязкости танинов в воде 

и улучшения их растворимости в воде, но 

избыток сульфита может быть вредным 

для некоторых применений [70, 77]. 

3. Перегруппировка катехиновой 

кислоты [70]. 

4. Каталитическая самоконденсация 
Рисунок 1.7 – Химическая структура 

флобафенов 
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танинов. Было обнаружено, что полифлавоноидные танины самоконденси-

руются и затвердевают в присутствии определенных соединений, действую-

щих в качестве катализаторов. Прежде всего, существует каталитический 

эффект небольших количеств (2-3 %) кремнеземного дыма, наносремнезема 

или силикатов при высоком pH. Эта реакция быстрая и заметно экзотермиче-

ская: концентрированный раствор танина с концентрацией 40-50 % в воде 

образует гели и затвердевает при pH 12 и 25 °C за 20-30 мин. К такому ре-

зультату приводит сильный экзотермический характер реакции, так как за 

короткое время температура повышается на несколько десятков градусов [70, 

78]. Было обнаружено, что небольшие количества борной кислоты и AlCl3 

оказывают тот же эффект, но являются гораздо менее экзотермическими. 

5. Таннинное комплексообразование металлов. Танины легко образуют 

комплексы с ионами металлов (рисунок 1.8 и 1.9) [70, 79]. Эта характеристи-

ка используется для улавливания или осаждения токсичных металлов в воде 

[70, 80, 81] и для выделения редкого металла, такого как германий, из его 

медной матрицы, где его добывают для изготовления грунтовок для красок 

по металлу и ряда других применений. Старый пример – образование ком-

плексов железа, используемых для приготовления чернил интенсивного чер-

ного/фиолетового цвета путем образования таннатов железа. Эти координа-

ционные комплексы образуются за счёт орто-дифенольных гидроксильных 

групп на B-кольцах танина. 

 
 

Рисунок 1.8 – Пример ортодифенолового комплекса железа флавоноидного танина. 
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Рисунок 1.9 – Пример взаимодействия флавоноидного танина с хлористым алюминием с 
образованием комплекса 

 

6. Реакции танинов с формальдегидом и другими альдегидами: благо-

даря своей фенольной природе танины подвергаются той же щелочной или 

кислотной реакции с формальдегидом, что и фенолы [70]. 

7. Реакционная способность и ориентация электрофильных замен фла-

воноидов, таких как реакция с альдегидами. Относительная доступность и 

реакционная способность флавоноидных единиц представляют интерес для 

их использования в смолах, клеях и гелях [70]. 

Танины вступают в реакцию с основными группами белка в кожаном 

матриксе [82]. Гидроксильные группы танина (-OH) сначала связываются с 

активными центрами коллагена, которые затем продолжают заполнять меж-

фибриллярные пространства в коже. Функциональные группы на концах яв-

ляются наиболее реакционноспособными и вступают в реакцию с кетоновы-

ми и аминовыми группами, присутствующими в молекулярной структуре 

коллагена. Углерод 4 бензольного кольца 2 вступает в реакцию с углеродом 8 

первого бензольного кольца простой структуры катехина, образуя молеку-

лярную структуру танинов или полифенолов. Молекулярное взаимодействие 

структуры танина с коллагеном кожи приведена на рисунке 1.10 [83]. 

Танинам находят различное применение. Они используются в произ-

водстве химических продуктов, чернил и фармацевтических препаратов, а 

также в виноделии в качестве осветлителя. Кроме того, они используются в 

медицине в качестве противодиарейного средства, при лечении других забо-

леваний и в различных областях применения [84]. Они эффективны для дуб- 
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Рисунок 1.10 – Молекулярное взаимодействие структуры танина с коллагеном кожи [81] 

 

ления шкур животных в кожевенной промышленности [85], поглощения ми-

неральных веществ [86, 87] и осаждения белка [88]. Кроме того, они также 

используются для производства клеёв в деревообрабатывающей промышлен-

ности и антикоррозионных химикатов [89]. 

 

1.5 Получение дубильных экстрактов из коры хвойных пород 

 

Растительные дубильные экстракты обладают дубящими и красящими 

свойствами, потому что они содержат полифенолы. Для эффективного про-

текания процессов дубления и крашения требуются фенолы с минимальной 

молекулярной массой не менее 400-500, содержащие значительное количе-

ство фенольных гидроксильных групп (в среднем одну-две группы на каж-

дые 100 единиц молекулярной массы), которые способны образовывать 

прочные связи с белками, некоторыми другими биополимерами, а также с 

синтетическими полиамидами [35]. Помимо фенольных гидроксильных 

групп имеются свободные карбоксильные группы [90-93].  



35 

Несмотря на то, что в кожевенной промышленности широко использу-

ются синтетические дубильные вещества, дубильные вещества природного 

происхождения не утратили своей ценности, так как являются экологически 

безопасными и гипоаллергенными [93, 94]. Кожаные изделия обладают набо-

ром свойств, которые очень трудно воспроизвести в синтетических                

материалах [95]. 

Основная задача при извлечении дубильного вещества – это правиль-

ный выбор экстрагирующего агента, который максимально увеличивает из-

влечение дубильного вещества из сырья.  

Использование воды в качестве экстрагента при переработке коры в 

промышленном масштабе не позволяет максимально извлечь вещества фе-

нольного комплекса (выход экстрактивных веществ, как правило, не превы-

шает 4 %, а.с.с.) [96, 97]. Повышение эффективности процесса экстракции 

можно осуществить с использованием экстрагентов, обладающих высокой 

селективностью по отношению к веществам фенольной природы. 

Для повышения эффективности экстракции дубильных веществ иссле-

дователи [98] разработали усовершенствованный метод получения экстрак-

тов из коры лиственницы, направленный на увеличение выхода танинов и 

оптимизацию технологического процесса. В отличие от традиционных мето-

дов, требующих измельчения коры до 2,5-3,0 мм и экстракции в водно-

спиртовом растворе щелочи, новая технология использует более крупные ча-

стицы 10-30 мм и двухстадийную экстракцию. На первом этапе применяется 

водный раствор едкого натра (1,5-2,0 %) с добавлением эфирно-альдегидной 

фракции при 65-75 °C, а на втором – горячая вода (90-95 °C) [98]. 

Ключевым преимуществом является использование катионообменной 

смолы КУ-2 для нейтрализации экстрактов, что способствует увеличению 

содержания растворимых веществ до 98,3 % и концентрации танинов до    

62,1 % от сухих веществ экстракта, одновременно снижая долю нетанинов и 

улучшая доброкачественность конечного продукта. 
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Хотя данный метод обеспечивает высокий выход танинов и улучшен-

ные свойства экстракта, его необходимо усовершенствовать с точки зрения 

экологической безопасности, экономической рентабельности и возможности 

применения к различным видам сырья. 

Извлечением дубильных веществ из коры хвойных пород с использо-

ванием различных экстрагентов и способами модификации полученных ду-

бильных экстрактов занимались исследователи кафедры химической техно-

логии древесины и биотехнологии Сибирского государственного универси-

тета науки и технологий им. М. Ф. Решетнёва (г. Красноярск, Россия), в том 

числе О. Н. Еременко, Е. И. Михайлова, Н. В. Гончарова, Ю. А. Тюлькова и 

другие, под руководством Т. В. Рязановой.  

Дубильные вещества практически полностью извлекаются в результате 

водно-щелочной экстракции. Воздействие щелочных растворов вызывает 

гидролиз конденсированных структур. Наибольший выход экстрактивных 

веществ из коры лиственницы наблюдается при использовании в качестве 

экстрагирующего агента 1-1,5 % водного раствора щелочи или 15-20 % эти-

лового спирта. При использовании водно-щелочного раствора выход экс-

трактивных веществ составляет 40 %, а при использовании водно-спиртового 

раствора выход на 7-8 % больше [99, 100].  

Существенное влияние на эффективность экстракции оказывает кон-

центрация гидроксида натрия, результаты исследований показывают, что при 

использовании 1,5 %-го раствора NaOH извлекается в 2,5 раза больше ве-

ществ, чем при использовании 0,1 %-го раствора. Это связано с тем, что 

структурные изменения воды под действием электролитов, в частности 

NaOH, значительны только при умеренных концентрациях (от 0,2 до 2-           

3 моль/л). Среди доступных гидроксидов щелочных металлов NaOH более 

эффективен, так как лучше проникает в капиллярно-пористую структуру ве-

щества [99, 100].  

Также было проведено исследование влияния продолжительности экс-

тракции на состав водно-щелочных экстрактов, полученных из коры лист-
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венницы сибирской. Кора предварительно измельчалась до частиц размером 

от 0,5 до 1 мм; экстракция проводилась 1 % -м раствором гидроксида натрия, 

температура процесса – 90 °C, модуль жидкости 1:9, продолжительность экс-

тракции – 35 мин. По результатам исследований авторами установлено, что 

продолжительность процесса водно-щелочной экстракции существенно вли-

яет на качество получаемого экстракта, при этом наиболее полное извлече-

ние дубильных веществ происходит из сырья, а процессы гидролиза и кон-

денсации дубильных веществ не оказывают большого влияния на качество 

получаемого экстракта. Выход экстракта из коры лиственницы сибирской со-

ставляет не менее 55 %, доброкачественность – 43 % [100-103].  

Наличие в экстрактах коры хвойных пород значительного количества 

веществ, не обладающих дубильным эффектом, снижает качество экстракта и 

ограничивает его использование. Это особенно применимо к щелочным экс-

трактам из отходов коры хвойных пород, в которых содержание дубильных 

веществ менее 40 % [100-105]. 

Дубильные экстракты очищаются с целью улучшения их качества. 

Наиболее эффективными методами облагораживания щелочных экстрактов 

являются нейтрализация на ионообменной смоле КУ-2, сульфитация и уль-

трафильтрация.  

В исследованиях О. Н. Еременко продемонстрирована возможность 

улучшения качества спирто-щелочного экстракта из коры лиственницы до 

69,5 % путем его модификации с использованием сульфита натрия и фор-

мальдегида. Определено влияние различных технологических параметров на 

доброкачественность получаемого экстракта. Установлено, что ключевыми 

факторами, оказывающими значительное воздействие на процесс модифика-

ции, являются количество вводимых модифицирующих агентов, температура 

модификации, а также продолжительность процесса [104]. 

Известно, что значительная часть нетанинов имеет молекулярную мас-

су на 400-1000 меньше, чем у дубильных веществ (т. е. разница в молекуляр-

ной массе между ними очень значительна), что, в свою очередь, позволяет 
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облагораживать экстракты с помощью ультрафильтрации [102]. Данный ме-

тод позволяет получать экстракты заданного уровня качества независимо от 

фракционного состава коры и тем самым помогает решить проблему утили-

зации древесных отходов. Ультрафильтрация – это тонкий гидромеханиче-

ский процесс. Основная движущая сила процесса – это разница давлений по 

обе стороны мембраны.  

В зависимости от цели процесса для ультрафильтрации используются 

различного типа полупроницаемые мембраны. В процессе ультрафильтрации 

дубильных растворов они концентрируются и очищаются от минеральных 

солей и других низкомолекулярных примесей, которые переходят в пермеат 

(фильтрат). При этом в концентрате (растворе над мембраной) остаются вы-

сокомолекулярные танины, и доброкачественность раствора значительно 

увеличивается.  

В результате исследований, проведенных Е. И. Михайловой, был раз-

работан метод облагораживания дубильных экстрактов из коры хвойных по-

род. Установлена эффективность использования мембранной технологии для 

облагораживания дубильных экстрактов из коры лиственницы и других 

хвойных пород, полученных различными методами экстракции. Продемон-

стрирована возможность применения ультрафильтрации с использованием 

как пленочного типа асимметричных мембран УАМ, так и полых волокон 

ВПУ-15, что позволяет повысить доброкачественность экстрактов до          

67-94,6 %. Также определены оптимальные условия модификации сульфитом 

натрия, обеспечивающие получение высококачественных экстрактов в твер-

дом состоянии [105]. 

В работе Н. В. Гончаровой установлено, что водно-щелочной метод 

экстракции с последующей мембранной обработкой позволяет извлечь до   

40 % экстрактивных веществ из абсолютно сухой коры лиственницы сибир-

ской, одновременно увеличивая доброкачественность экстрактов до 60-63 %. 

Исследовано влияние концентрации компонентов в экстракте, степени кон-

центрирования и значения рН на качество получаемого концентрата. Показа-
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но, что получение экстрактов, соответствующих международным стандар-

там, возможно при ультрафильтрации в условиях концентрации 15-25 г/л, 

рН=5-6 и степени концентрирования 20-30 %. Выяснено, что повышение 

доброкачественности связано с физико-химическим взаимодействием ком-

понентов экстракта с мембраной, при этом ключевую роль играют конденса-

ционные процессы, происходящие на мембране, которые способствуют уве-

личению молекулярной массы концентрата и фильтрата на 300-400, повышая 

доброкачественность в 1,5 раза. Также показано, что ультрафильтрацию 

можно использовать для регенерации отработанных дубильных растворов, а 

мембранный метод облагораживания танинов обладает преимуществами пе-

ред традиционными способами [105]. 

В ходе проведенных исследований по использованию процесса ультра-

фильтрации для регенерации раствора были установлены следующие усло-

вия: давление 400 кПа, температура фракционированного отработанного ду-

бильного раствора не более 35 °C и значение pH 4-5. Повышение температу-

ры выше 35 °C вызывает дезагрегацию коллоидных частиц и увеличивает их 

подвижность. При этом соотношение компонентов раствора меняется в сто-

рону высокодисперсных компонентов, что способствует проникновению ду-

бильных веществ в фильтрат, и доброкачественность концентрата снижается. 

Снижение кислотности фракционированного дубильного раствора с pH 4 до 

pH 6, как и повышение температуры, дезагрегирует коллоидные ассоциаты 

дубильных веществ, что отрицательно сказывается на селективности и про-

изводительности ультрафильтрации на полупроницаемых мембранах [100, 

102, 103, 105]. 

Существенное влияние на процесс экстракции оказывает подготовка 

сырья. На практике подготовку – размол растительного сырья с целью увели-

чения его активной поверхности осуществляют в размольных аппаратах но-

жевого или безножевого типа [37, 38]. 

Традиционная технология, которая принята в промышленном масшта-

бе, где в качестве экстрагирующего агента используется вода для извлечения 
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дубильных веществ из древесной коры, имеет ряд недостатков: низкий выход 

экстрактивных веществ, использование каскадного оборудования, длитель-

ный процесс и высокие требования к сырью. 

В исследовании, проведённом С. В. Барановским, установлено, что 

совмещение процессов измельчения и экстракции в гидродинамическом экс-

тракторе значительно интенсифицирует процесс. Так, использование аппара-

та «струя-преграда» обеспечивает получение водного экстракта с выходом  

14 % экстрактивных веществ, содержащего 95 % растворимых компонентов, 

всего за 5 мин обработки 2 %-й суспензии коры лиственницы при температу-

ре 70 °С и скорости струи 129 м/с [106]. 

Полученный экстракт содержит 9 % танинов от массы исходного сырья 

при доброкачественности 55,2-55,4 %, что соответствует требованиям, 

предъявляемым к дубильным экстрактам.  

Помимо лиственницы, сосна также является ценным сырьем для полу-

чения дубильных веществ благодаря высокому содержанию танинов. Однако 

из-за особенностей химического состава и структуры древесины процесс их 

извлечения требует другого технологического подхода. 

В исследовании, проведённом Ю. А. Тюльковой, разработана принци-

пиальная технологическая схема получения дубильного экстракта из коры 

сосны обыкновенной. Установлено влияние технологических параметров на 

выход экстрактивных веществ, при этом основными факторами являются 

концентрация гидроксида натрия в водном растворе и температура экстрак-

ционного процесса. Представлена математическая модель, описывающая за-

висимость выхода экстрактивных веществ от основных параметров процесса. 

Оптимальные условия процесса экстракции: температура – 90 °C, жидкост-

ный модуль – 9, концентрация экстрагента – 2 %, продолжительность про-

цесса – 10 мин. В этих условиях выход экстракта составляет 51 % [57]. 

Кроме того, исследовано влияние различных методов облагораживания 

и модификации на доброкачественность экстракта. Установлено, что при ис-

пользовании коры сосны в качестве сырья достаточно провести нейтрализа-
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цию дубильного экстракта на катионообменной смоле КУ-2, при этом после-

дующее использование ультрафильтрации не приводит к увеличению добро-

качественности экстракта [57]. 

Известен способ получения дубильных экстрактов из отходов коры 

сосны с применением водной экстракции в присутствии электролитов 

(NaOH+NaHSO3) и экстракции с использованием анионактивного ПАВ (Бе-

тол А). Доброкачественность полученных экстрактов по такому способу яв-

ляется высокой, но выход экстрактивных веществ низкий. Установлена вы-

сокая степень избирательного взаимодействия анионактивных ПАВ           

(Бетол А) с дубящими соединениями, что открывает возможность их приме-

нения в технологии получения танинов из коры сосны с повышенной добро-

качественностью [107]. 

Получение дубильных веществ возможно при комплексной переработ-

ке коры сосны, предварительно подвергнутой взрывному автогидролизу и 

обесмоливанию, при этом экстракцию ведут 70 %-м водным раствором эти-

лового спирта в течение 12 ч. Выход дубильных веществ составляет 15-20 %, 

с доброкачественностью 54 % [108].  

Эффективным методом экстракции является использование в качестве 

добавки к воде – основному экстрагенту, органического амфолита, в частно-

сти, моноэтаноламина (МЭА), который, как типичный амфолит, способствует 

переходу в жидкую фазу соединений различной природы, ингибирует окис-

ление и конденсацию полифенолов, сохраняя углеводы, а также ускоряет из-

влечение экстрактивных веществ за счёт набухания растительного сырья и 

улучшения проницаемости клеток. Схожими свойствами обладают и другие 

амфолиты [109]. 

Установлено, что МЭА эффективно извлекает полифенолы и другие 

экстрактивные вещества из древесной коры хвойных пород. Его преимуще-

ства по сравнению с ди- и триэтаноламином обусловлены амфифильной при-

родой, способностью к водородному связыванию, высокой нуклеофильно-

стью и низкой вязкостью. Наличие гидроксильной и аминогруппы обеспечи-
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вает растворимость как полярных, так и умеренно неполярных соединений 

(флавоноиды, лигнаны, танины и др.). Образование водородных связей с фе-

нольными группами способствует высвобождению и стабилизации биоак-

тивных веществ [110, 111]. Высокая нуклеофильность аминогруппы способ-

ствует комплексообразованию с фенольными и карбоксильными соединени-

ями, что особенно важно при извлечении нестойких антиоксидантов. Низкая 

вязкость МЭА обеспечивает быструю диффузию в растительные ткани и 

увеличивает общий выход целевых веществ [110]. 

Полная растворимость в воде позволяет использовать МЭА в водно-

этаноламиновых системах, которые снижают поверхностное натяжение, по-

вышают селективность к полифенолам (например, проантоцианидам) и со-

храняют термолабильные соединения. Щелочная среда (pH ~11) способству-

ет гидролизу гликозидных связей, разрушает взаимодействия между лигни-

ном и полисахаридами и снижает микробную активность, что важно для дли-

тельных или многостадийных процессов [109]. 

При концентрации МЭА 1,0–5,0 % выход низкомолекулярных соеди-

нений и олигомеров из коры хвойных пород достигает 28–58 % [112–114], 

включая как легко-, так и трудногидролизуемые полисахариды (6,8–19,0 % от 

массы сухого остатка). Для сравнения, при использовании альтернативных 

методов с общей концентрацией органических растворителей до 12,3 % мак-

симальный выход экстрактивных компонентов не превышает 24 %. 

Применение водного раствора МЭА позволяет извлекать до 50 % фе-

нольных соединений из хвойной коры (например, лиственницы), что делает 

твердый остаток после экстракции перспетивным для использования в каче-

стве сорбента [112, 113], а экстракты перспективными для последующей пе-

реработки [114, 115]. Такие экстракты демонстрируют выраженные антимик-

робные свойства, иногда с пролонгированным эффектом за счёт фенольных 

компонентов [116]. 

С технологической и экологической точек зрения МЭА – биоразлагае-

мое, малотоксичное соединение, совместимое с промышленными экстракци-
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онными технологиями. Он легко удаляется из экстрактов путём нейтрализа-

ции, экстракции или выпаривания и может многократно использоваться, что 

делает его привлекательным компонентом для устойчивых и ресурсосбере-

гающих технологий. 

Таким образом, существующие технологии экстракции дубильных ве-

ществ из древесной коры имеют значительные ограничения: низкий выход 

экстрактивных компонентов, длительность процесса, высокие энергозатраты 

и строгие требования к качеству сырья. Применение щелочных и спиртовых 

растворов повышает степень извлечения, но сопровождается деградацией 

фенольных соединений и ухудшением их дубильных свойств. Методы мем-

бранной фильтрации и модификации хотя и эффективны, но требуют дорого-

стоящего оборудования и увеличивают себестоимость. 

Перспективным решением является использование МЭА, обладающего 

свойствами амфолита, что позволяет эффективно извлекать фенольные со-

единения, предотвращать их окисление и сохранять углеводный комплекс. 

Кроме того, применение МЭА делает процесс экстракции более эффек-

тивным, экономически выгодным и экологически безопасным, что подтвер-

ждает его перспективность для промышленного использования. 

Извлечение дубильных экстрактов из коры хвойных пород является 

важным процессом, который позволяет эффективно использовать природные 

ресурсы для создания ценных продуктов в различных отраслях. Эти экстрак-

ты не только высоко ценятся в промышленности, но и обладают полезными 

свойствами для здоровья человека. Дубильные экстракты содержат танины, 

которые ингибируют ферменты и обладают противомикробными свойствами. 

Кроме того, они используются в качестве антиоксидантов, консервантов и 

антисептиков.  

Продолжение исследований и совершенствование технологий получе-

ния дубильных экстрактов помогут расширить применение и повысить эф-

фективность комплексной переработки коры. 
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1.6 Использование твердого остатка после экстракции 

 

При использовании коры хвойных пород в качестве сырья для химиче-

ской переработки, в частности для получения дубильных экстрактов, образу-

ется крупнотоннажный твердый остаток – одубина, который в настоящее 

время не нашел широкого применения. Этот остаток содержит значительное 

количество органических соединений, среди которых могут присутствовать 

потенциально опасные для окружающей среды вещества. 

После водной экстракции структура одубины остается практически 

неизменной по сравнению с исходной корой, так как извлекается не более             

5 % а. с. в. В процессе экстракции удаляются низкомолекулярные экстрак-

тивные вещества, такие как фенольные соединения, дубильные вещества и 

растворимые углеводы, однако основная масса лигнина и углеводов остается 

в неизменном виде. Лигнин, являясь гидрофобным ароматическим полиме-

ром, сохраняет свою конденсированную структуру, обеспечивая устойчи-

вость одубины к гидролизу и химическим реакциям. Несмотря на частичное 

удаление водорастворимых компонентов, после водной экстракции одубина 

остается плотной, слабо набухает и сохраняет значительную механическую               

прочность [37, 106, 117]. 

В отличие от водной обработки, экстракция щелочью приводит к более 

выраженным структурным и химическим изменениям. В щелочной среде 

разрушаются эфирные и гликозидные связи между лигнином и углеводами, 

что способствует деполимеризации лигнина и частичному растворению ге-

мицеллюлоз. Эти изменения делают послеэкстракционный остаток более по-

ристым и реакционноспособным, что расширяет возможности его дальней-

шей переработки [57, 118-120]. 

Для решения проблемы утилизации одубины разрабатываются методы 

химической и микробиологической переработки, направленные на получение 

ценных продуктов из послеэкстракционного остатка коры. Основные направ-

ления использования одубины: производство биотоплива и биоугля [121, 
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122]; в сельском хозяйстве [123]; производство композитных материалов 

[125]; биотехнологические применения [125, 126] и др. Использование таких 

подходов способствует снижению объемов отходов производства и развитию 

экологически чистых технологий. 

Компонентный состав одубины коры лиственницы и сосны после ще-

лочной экстракции приведен в таблице 1.2 [57, 118-120].  

 

Таблица 1.2 – Химический состав одубины коры лиственницы и сосны после щелочной 
экстракции  

Компонент 
Содержание, % а. с. в. 

лиственница сосна 

Вещества, экстрагируемые водой 4,2 - 

Легкогидролизуемые полисахариды 15,3 9,6 

Трудногидролизуемые полисахариды 41,0 36,2 

в том числе целлюлоза 37,0 - 

Лигнин 46,1 52,6 

Минеральные вещества 1,5 1,6 

 

Результаты таблицы 1.2 показывают, что в одубине на долю полисаха-

ридов приходится до 50 %, основную часть которых составляют трудногид-

ролизуемые полисахариды. Следует отметить, что содержание полисахари-

дов в одубине выше, чем в коре.  

Таким образом, учитывая относительно высокое содержание полисаха-

ридов, одубину коры лиственницы и сосны можно классифицировать как по-

тенциальное сырье для химической и биотехнологической переработки.  

Одубина после щелочной экстракции может стать перспективным сы-

рьем для органосольвентной варки в среде «уксусная кислота – перекись во-

дорода – вода». Данный подход обладает рядом преимуществ по сравнению с 

традиционными методами варки: исключение токсичных серосодержащих 

реагентов из технологического цикла; процесс делигнификации для получе-

ния высококачественной целлюлозы проводится в мягких условиях; возмож-

ность относительно невысокого инвестирования капитала и обеспечения рен-

табельности малых и средних предприятий [127].  

Использование пероксикислоты способствует производству беленой 

целлюлозы, не требующей дополнительной обработки [128]. Отработанный 

https://www-mdpi-com.translate.goog/1999-4907/12/8/1043/htm?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=ru&_x_tr_hl=ru&_x_tr_pto=nui#forests-12-01043-t008
https://www-mdpi-com.translate.goog/1999-4907/12/8/1043/htm?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=ru&_x_tr_hl=ru&_x_tr_pto=nui#forests-12-01043-t008
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варочный раствор можно рециркулировать путем добавления свежих реаген-

тов и доведения их до заданной концентрации [129]. Нетрадиционная варка 

целлюлозы – это экологически чистый метод, не требующий высоких темпе-

ратур и давления. Химически чистая целлюлоза, полученная в результате ка-

талитической делигнификации, может служить сырьём для производства 

микрокристаллической целлюлозы [36].  

Альтернативным подходом к переработке одубины является ее биотех-

нологическая трансформация, заключающаяся в конверсии органических со-

единений растительного сырья в другие биологически ценные продукты под 

действием ферментных систем микроорганизмов. Биотехнологическая пере-

работка одубины представляет собой перспективное направление для полу-

чения биоразлагаемых материалов, биостимуляторов роста растений и суб-

стратов для дальнейшего микробного синтеза. 

 

1.7 Микробиологическая переработка лигноуглеводных                   
материалов  

 

Одним из ключевых направлений биотехнологической переработки яв-

ляется использование микроорганизмов, способных разлагать органические 

соединения до более простых и полезных продуктов. В частности, значи-

тельную роль в деструкции лигноцеллюлозных материалов играют дерево-

разрушающие грибы. Эти грибы, питающиеся древесиной посредством фер-

ментативного расщепления лигнина и целлюлозы, составляют сравнительно 

небольшую по таксономическому разнообразию экологическую группу, 

включающую 900-1700 видов. Среди них преобладают афиллофороидные 

(57-75 %) и агарикоидные (23-37 %) грибы [130-132].  

Вопросам экологии миколиза древесины посвящен целый цикл статей 

Г. Н. Кононова и соавторов [133-135], где рассмотрены основные виды кси-

лофитов хвойных и лиственных древесных пород. Приведены сведения о 

распространенности дереворазрушающих грибов, относящихся к различным 
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систематическим группам на основных лесообразующих породах, и о про-

должительности полного разрушения древесины под их воздействием в лесах 

европейской части России. Проанализировано влияние фунгитоксичных со-

единений древесины на дереворазрушающую способность ксилофитов и вли-

яние минерального питания на их активность, авторы отмечают, что природ-

ное или искусственное микологическое воздействие грибов белой или бурой 

гнили на древесину является наиболее интенсивной, экологически чистой и 

комплексной «биотехнологией» подготовки данного древесного сырья к ис-

пользованию. 

Установлено, что процесс разложения древесины в природных услови-

ях включает три стадии, каждая из которых характеризуется специфическими 

группами грибов. На первой стадии разложение осуществляется сумчатыми и 

несовершенными грибами, на второй – базидиальными дереворазрушающи-

ми грибами, преимущественно трутовыми. Третья стадия, наиболее продол-

жительная, протекает под влиянием подстилочных сапротрофов [136-138]. 

Подбор продуцентов для культивирования на растительных субстратах 

является определяющим при разработке технологии переработки раститель-

ных древесных и недревесных отходов. Среди микроорганизмов, участвую-

щих в процессах биоконверсии растительного сырья, особый интерес пред-

ставляют микроскопические грибы рода Trichoderma. Они не только разла-

гают лигноцеллюлозные отходы, но и обладают антагонистической активно-

стью против фитопатогенов. 

Микроскопические грибы рода Trichoderma используются для регули-

рования численности фитопатогенов и получения противомикробных препа-

ратов [139, 140]. Представители этого рода обладают высокой антагонисти-

ческой и суперпаразитарной активностью, что делает их перспективными 

агентами для переработки лигниноцеллюлозных отходов деревообрабатыва-

ющей промышленности. Их ферменты разлагают как лигнин, так и целлюло-

зу, способствуя превращению растительного сырья в полезные продукты. 
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Целлюлолитические ферменты Trichoderma работают исключительно 

на поверхности целлюлозных фибрилл, так как не могут проникать внутрь 

структуры. Эффективность их действия зависит от степени набухания и 

предварительной обработки целлюлозы, а также наличия в субстрате ингиби-

торов, таких как фенольные соединения [120]. 

В результате биоконверсии лигноуглеводного субстрата одубины лист-

венницы с использованием микромицетов, в частности грибов рода 

Trichoderma, содержание лигнина снижается до 21,4 %, тогда как относи-

тельное содержание целлюлозы увеличивается до 48,2 %. Полученный био-

продукт, характеризующийся высоким титром спор и развитой пористой 

структурой, может быть использован в качестве биопрепарата, аналогичного 

триходермину, на основе штамма MG-97 T. asperellum [141] и структурооб-

разователя почвы, а также по своим характеристикам может использоваться в 

качестве носителя для различных биологически активных веществ, включая 

микробные инокулянты, фитоактивные метаболиты, антагонистические со-

единения, а также биополимеры, способствующие удержанию влаги и стаби-

лизации почвенной структуры. 

Помимо грибов рода Trichoderma, обладающих высокой делигнифици-

рующей активностью и способностью к биоконверсии субстрата, перспек-

тивное применение находят и другие группы микромицетов. В частности, 

большинство дереворазрушающих грибов относится к классу базидиомице-

тов, которые, помимо разложения лигноцеллюлозного комплекса, являются 

ценным источником биологически активных соединений и могут использо-

ваться для получения пищевых и кормовых добавок [142, 143]. 

Среди дереворазрушающих базидиомицетов особый интерес представ-

ляют грибы рода Ganoderma и Pleurotus, обладающие развитой фермента-

тивной системой, включающей целлюлазы и оксидазы. Эти ферменты спо-

собны эффективно расщеплять целлюлозу и лигнин, что приводит к разви-

тию белой гнили древесины. 
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Ферментативная активность данных микроорганизмов направлена на 

разрушение целлюлозы – основного компонента клеточной стенки растений, 

а также лигнина, выполняющего структурно-уплотняющую функцию. В ре-

зультате биохимических процессов крупные полимеры расщепляются на 

низкомолекулярные соединения, которые грибные организмы используют в 

качестве источника энергии и питательных веществ. 

Данный процесс играет значимую роль в разложении растительных 

остатков и способствует поддержанию баланса органического вещества в 

экосистемах, участвуя в глобальном круговороте питательных элементов. 

Грибы рода Ganoderma, в частности Ganoderma lucidum (Curtis) P. Karst 

являются наиболее эффективными деструкторами лигнина, они относятся к 

грибам белой гнили, в которых содержится максимальное количество окис-

лительно-восстановительных ферментов [144]. Ganoderma lucidum (трутовик 

лакированный) является лекарственным грибом, известно, что биологически 

активные вещества, выделенные из этого гриба, оказывают иммунорегули-

рующее, противоопухолевое, противовирусное, антибиотическое, гиполипи-

демическое, гипогликемическое, гепатопротекторное, генопротекторное, 

противовоспалительное, противоаллергенное, антиоксидантное действия, 

способны регулировать работу сердечно-сосудистой, дыхательной и нервной                

систем [145-147]. 

Представители рода Pleurotus являются съедобными, нетоксичными и 

непатогенными грибами, богатыми перевариваемым протеином [148]. Эти 

свойства позволяют использовать грибы рода Pleurotus в качестве деструкто-

ра растительных отходов с получением, как плодовых тел, так и белкового 

кормового продукта [149-152]. 

Биоконверсия лигноуглеводных материалов с использованием бази-

диальных грибов, в частности Pleurotus, является одним из перспективных 

направлений переработки растительных отходов. Этот процесс позволяет не 

только утилизировать древесные и сельскохозяйственные остатки, но и со-

здавать высокопитательные кормовые продукты, способные повысить про-
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дуктивность сельскохозяйственных животных. В современных условиях, ко-

гда на первый план выходит необходимость эффективного использования 

биомассы, снижение объёмов отходов деревообрабатывающей промышлен-

ности и повышение продовольственной безопасности, разработка и внедре-

ние таких технологий приобретают особую значимость. 

Исследование влияния предварительной обработки коры лиственницы 

показало, что как химическое, так и гидродинамическое воздействие значи-

тельно повышают эффективность извлечения фенольных соединений. Это 

подтверждается снижением концентрации водорастворимых и лигниносо-

держащих компонентов, что свидетельствует о разрушении межмолекуляр-

ных связей и высвобождении ценных химических соединений [118-120]. 

Послеэкстракционный остаток, представляющий собой лигноуглевод-

ный комплекс, сохраняет высокую ценность как потенциальное сырьё для 

дальнейшей биотехнологической переработки, что было отмечено ранее (см. 

таблицу 1.2). 

Для повышения эффективности биодеградации целлюлозных материа-

лов применяются методы предварительной обработки, включая гидродина-

мическую активацию. Установлено [153, 154], что гидродинамическая обра-

ботка позволяет получать древесные частицы с большой площадью межфаз-

ных поверхностей как за счёт измельчения, так и за счёт фибриллирования, 

которое происходит вследствие частичного отделения целлюлозных фибрилл 

от древесных частиц. При этом появляются новые доступные межфазные по-

верхности с активными функциональными группами, участвующими в фор-

мировании надмолекулярных структур в древесине. 

Гидродинамическая активация осуществляется различными методами, 

такими как механическое перемешивание, волновые колебания и центробеж-

ные силы. Эти технологии способствуют раскрытию клеточных стенок рас-

тительного материала, повышая эффективность ферментативного разложе-

ния и ускоряя процесс ферментолиза [152]. 
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Одним из эффективных методов повышения доступности сырья явля-

ется применение установки квитанционного типа «струя-преграда» [37, 38, 

106]. Струя на протяжении своего полета имеет периодически повторяющие-

ся участки с различными скоростными характеристиками, то есть струя 

пульсирует. При контакте пульсирующей струи с преградой она вызывает 

колебания преграды двух видов: собственные колебания преграды и ультра-

звуковые, вследствие распространения волн напряжений в материале прегра-

ды. Частота ультразвуковых колебаний в преграде зависит от скорости набе-

гающей струи (частоты пульсации струи), скорости распространения напря-

жений в различных материалах и геометрических размеров преграды. 

Ультразвуковые колебания поверхности преграды обуславливают эф-

фект кавитации в тонком растекающемся слое жидкости по преграде. При 

схлопывании пузырька жидкости у границы преграды развиваются значи-

тельные давления. Импульс сил этих давлений и является основным факто-

ром, разрушающим волокна, находящиеся в слое жидкости вблизи с поверх-

ностью преграды. В результате этих воздействий происходит существенное 

изменение поверхностной структуры.  

Среди известных методов переработки древесных отходов особый ин-

терес представляют технологии, использующие ферментационные свойства 

Pleurotus ostreatus. Так, один из запатентованных способов включает перера-

ботку коры хвойных пород, которая проходит несколько стадий подготовки: 

предварительное измельчение до частиц размером 3-6 см, обработку в дис-

пергаторной установке водой в течение 5-7 мин и разделение массы на жид-

кую и твердую фазы. Последующая ферментация твердой фазы в течение 16 

дней под действием Pleurotus ostreatus способствует значительному увеличе-

нию содержания белка и улучшению питательной ценности корма [155]. 

Альтернативный подход к переработке древесной биомассы предпола-

гает обработку опилок хвойных пород с предварительной делигнификацией 

сырья. В данном методе используется водный раствор с pH 10-11, воздей-

ствие которого продолжается 16-24 ч, после чего следует дополнительная 
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обработка водой с pH 10-11 или pH 3-4 в диспергаторной установке в течение 

10-15 мин. После подготовки биомасса подвергается ферментации мицелием 

Pleurotus ostreatus в течение 23 сут., что приводит не только к повышению 

содержания белка, но и к значительному улучшению усвояемости корма, де-

лая его более эффективным для применения в хозяйстве [156]. 

Разработана технология микробиологической переработки раститель-

ных отходов (сосновые опилки и топинамбур) штаммами Pleurotus ostreatus 

PO-4.1 и Pleurotus djamor PD-3.2 в кормовые продукты с гидродинамической 

активацией сырья. Процесс включает три стадии: культивирование проду-

цента, получение посевного материала и твердофазную ферментацию. Разра-

ботан и успешно опробован режим глубинно-твердофазного культивирова-

ния микроорганизмов на среде с содержанием до 3 % гидродинамически ак-

тивированного растительного сырья, что позволило получить посевной мате-

риал с концентрацией биомассы 14,5 г/л, адаптированной к данному субстра-

ту. Использование этого материала на этапе твердофазной ферментации поз-

воляет сократить длительность процесса втрое по сравнению с традицион-

ными методами биоконверсии древесных отходов. Продукт содержит          

14-16 % белка, клетчатку, витамины и минералы, пригоден для агропромыш-

ленного комплекса [157]. 

Наиболее перспективным видом для биоконверсии лигноцеллюлозных 

соединений является Pleurotus pulmonarius [158, 159]. Его высокая эффек-

тивность в разложении этих соединений, включая одубину, подтверждена в 

исследовании [160]. Химический анализ субстрата до и после культивирова-

ния показал снижение содержания лигнина и экстрактивных веществ, что 

свидетельствует о высокой ферментативной активности гриба. Оптимальные 

показатели роста мицелия были достигнуты при предварительной обработке 

субстрата методом кавитации, что подчеркивает значимость подготовитель-

ных этапов для повышения эффективности биоконверсии. Добавление до-

полнительных компонентов в субстрат, таких как пшеничная солома, способ-

ствовало улучшению роста мицелия и формированию плодовых тел [161]. 
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В процессе биотрансформации лигноуглеводных соединений происхо-

дит разложение сложных полисахаридов и лигнина, что повышает доступ-

ность питательных веществ для микрофлоры пищеварительной системы жи-

вотных. Кроме того, переработанные субстраты могут быть использованы в 

качестве органических удобрений, способствующих восстановлению плодо-

родия почв [118-120]. 

В современных условиях животноводства особое внимание уделяется 

разработке экологически безопасных кормовых добавок, обладающих высо-

кой пищевой ценностью и положительно влияющих на здоровье животных. 

Биопрепараты на основе микромицетов, включая Pleurotus, могут стать пер-

спективным компонентом сбалансированных кормовых рационов, обеспечи-

вая повышение продуктивности животных и снижение зависимости от тра-

диционных кормовых ресурсов. 

Во всём мире, включая Россию, активно разрабатываются альтернатив-

ные экологически безопасные кормовые добавки для животноводства. Ком-

плексный подход к переработке древесной биомассы позволяет не только ра-

ционально утилизировать отходы лесной промышленности, но и получать 

высокоэффективные биопродукты, способствующие устойчивому развитию 

сельского хозяйства. 

Таким образом, применение микробиологических методов переработки 

лигноуглеводных материалов с участием продуцентов, таких как 

Trichoderma, Ganoderma и Pleurotus, создаёт новые возможности для эффек-

тивной утилизации древесных отходов. Этот подход не только обеспечивает 

рациональное использование природных ресурсов, но и способствует полу-

чению биологически активных соединений, востребованных в биотехнологии 

и устойчивом природопользовании.  

 

Выводы к главе 1 

 

Аналитический обзор диссертации посвящен исследованию компо-

нентного состава коры хвойных пород и направлениям ее использования и 
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переработки. Важно отметить, что в последние годы интерес к растительным 

экстрактам, включая экстракты из коры хвойных пород, значительно возрос, 

так как эти вещества обладают множеством полезных свойств и широким 

спектром применения. 

В настоящее время Российская Федерация испытывает дефицит в рас-

тительных экстрактах, обладающих дубящими свойствами, что создает по-

требность в проведении исследований по поиску альтернативных источников 

сырья. Кора хвойных пород является одним из таких потенциальных источ-

ников, поскольку она содержит ценные химические вещества. Например, та-

нины, содержащиеся в коре, могут использоваться в качестве дубильных ве-

ществ в кожевенной и текстильной промышленности, а также в производстве 

лекарственных средств, косметики и пищевых добавок. 

Исследования в данной области могут привести к разработке новых ме-

тодов их извлечения и последующей обработки послеэкстракционного остат-

ка коры хвойных пород, что позволит увеличить производство ценных хими-

ческих веществ, таких как танины, и решить проблему комплексного исполь-

зования древесной коры. 

Анализ научной и технической литературы свидетельствует о высокой 

перспективности использования МЭА в качестве экстрагента. 

Благодаря этому возможно будет удовлетворить растущий спрос на 

растительные экстракты и создать новые перспективные направления ис-

пользования коры хвойных пород. 

Таким образом, дальнейшие исследования в области компонентного 

состава коры хвойных пород и направлений ее использования представляют 

собой важную задачу, которая может способствовать развитию отечествен-

ной лесохимической промышленности и внедрению инновационных техно-

логий в производство. 

В соответствии с поставленной целью исследования решались следу-

ющие задачи:  

- изучить компонентный состав коры хвойных пород;  
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- установить влияние технологических факторов на выход и доброкаче-

ственность дубильного экстракта и разработать оптимальный режим процес-

са экстракции коры водным раствором МЭА; 

- исследовать состав экстрактов, установить срок годности их при хра-

нении в жидкой форме, а также оценить пригодность использования в коже-

венном и текстильном производствах;  

- изучить компонентный состав послеэкстракционного остатка (одуби-

ны) и установить возможность его использования для биоконверсии; 

- исследовать химический состав продуктов биоконверсии одубины ба-

зидиомицетами и провести их апробацию в качестве кормового продукта; 

- разработать технологическую схему опытного производства жидкой 

формы дубильного экстракта из коры хвойных с утилизацией одубины. 
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ГЛАВА 2 МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  
 

 

2.1 Характеристика объектов и схема исследования 

 

Объектом исследования служила воздушно-сухая кора сосны обыкно-

венной (Pinus sylvestris L.) и лиственницы сибирской (Larix sibirica Ledeb.), 

измельчённая на дезинтеграторной установке до фракции 0,5–1 мм для по-

вышения эффективности экстракции. Подготовленное сырьё хранили в лабо-

раторных условиях. Схема исследования представлена на рисунке 2.1. 
 

 

 

Рисунок 2.1 – Схема исследования коры хвойных 
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Экстракцию проводили в две последовательные стадии. На первом эта-

пе процесс осуществляли в стеклянном реакторе с применением моноэтано-

ламина (МЭА) в качестве экстрагента, при этом разрабатывали и оптимизи-

ровали параметры экстракции для достижения максимального выхода целе-

вых соединений. На втором этапе проводили промывку твердых остатков го-

рячей водой, что способствовало удалению остатков экстрагента и дополни-

тельному извлечению экстрактивных веществ. 

Полученный экстракт оценивали путем количественного определения 

экстрактивных веществ и суммы флавоноидов. Исследуемый экстракт ис-

пользовали в технологических процессах дубления кожи окуночным и 

намазным методами. В результате оценивали физико-механические и хими-

ческие характеристики полуфабриката в соответствии с требованиями ГОСТ 

4661-76. Дополнительно изучали красильные свойства экстракта: проводи-

лось окрашивание текстильных материалов различной природы (хлопок, 

шерсть, полиамид) с последующим анализом их физико-механических и ор-

ганолептических параметров. Экстракты концентрировали на роторном ис-

парителе при пониженном давлении до остаточного содержания воды не бо-

лее 5 %, что повышало концентрацию целевых соединений. Этот этап прово-

дили для изучения состава экстрактов методами ЯМР, ММР и ИК-

спектроскопии, а также для оценки влияния концентрирования на их свой-

ства. 

Твердый остаток после экстракции, в зависимости от эксперименталь-

ных условий, модифицировали путем смешивания с дополнительными ком-

понентами (древесная зелень, цеолит, древесные опилки) с целью формиро-

вания косубстрата, пригодного для биоконверсии. В качестве микроорганиз-

мов-деструкторов использовали базидиомицеты Pleurotus pulmonarius (Fr.) 

Quél (штамм РР-3.2) и Ganoderma lucidum (Curtis) P. Karst (штамм Gl4-16A). 

Определение компонентного состава продуктов биоконверсии, одубины и 

исходного сырья осуществлялось в соответствии с методиками, принятыми в 

химии растительного сырья.  
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Полученный кормовой продукт анализировали на содержание белка, 

аминокислотный состав и ТГА, ИК для оценки их химического состава и 

возможных направлений применения. Для комплексной оценки эффективно-

сти полученного продукта был проведен научно-хозяйственный опыт. 

 

2.2 Компонентный состав коры хвойных пород и одубины до и           
после биоконверсии 

 

Исследование компонентного состава проводили по методикам, приня-

тым в химии растительного сырья, в расчёте на абсолютно сухую навеску 

растительного сырья. В исходных образцах определяли влажность методом 

высушивания при температуре (103 ± 2) ºС, проводили экстракцию горячей 

водой и спиртом, в послеэкстракционных остатках определяли содержание 

легко- и трудногидролизуемых полисахаридов, а также лигнина [31, 162].  

 

2.3 Разработка условий процесса экстракции  
 

Экстракцию коры проводили в круглодонных колбах с обратным холо-

дильником. Разработка условий первой стадии экстракции была необходима 

для достижения максимального выхода экстрактивных веществ и флавонои-

дов. Поскольку эффективность извлечения этих соединений определяется та-

кими параметрами, как температура, длительность процесса, соотношение 

сырья и экстрагента, а также его концентрация, то некоторые из них были 

выбраны в качестве ключевых факторов, для которых были определены ин-

тервалы их варьирования. Остальные факторы на основе анализа литератур-

ных данных и результатов предварительных экспериментов были застабили-

зированы на определенном уровне. 

Для построения математической модели, проверки ее адекватности и 

определения значимости каждого учитываемого технологического параметра 

было изучено влияние концентрации моноэтаноламина и продолжительности 
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процесса экстракции на первой стадии на выход и качество экстракта. В ос-

нове планирования эксперимента был положен план второго порядка – план 

на кубе (план Ко-2), который обладает хорошими статистическими характе-

ристиками при небольшом количестве экспериментальных точек. Основные 

факторы и уровни их варьирования приведены в таблице 2.1.   

 
Таблица 2.1 – Основные переменные факторы эксперимента и уровни их варьирования 
для экстракции коры сосны обыкновенной 

Характеристика плана 
Переменные факторы 

концентрация МЭА, %, Х1 продолжительность, ч, Х2 

Основной уровень, Х (0) 3,0 3,0 

Шаг варьирования 2,0 2,0 

Верхний уровень, Х (+1) 5,0 5,0 

Нижний уровень, Х (-1) 1,0 1,0 

 

На основании ранее проведенных исследований, температура и про-

должительность процесса были за стабилизированы на следующем уровне: 

температура – 90-95 °C, продолжительность экстракции – 5 ч.  

В качестве параметров оптимизации были выбраны: У1 – выход экс-

трактивных веществ, % от а. с. с.; У2 – содержание суммы флавоноидов  

(СФ), % от а. с. в. Уравнения регрессии и значения факторов процесса экс-

тракции получены при помощи пакета программы STATGRAPHICS® 

Centurion [163]. 

Матрица планирования эксперимента экстракции коры лиственницы 

водным раствором моноэтаноламина, приведена таблице 2.2.  

 
Таблица 2.2 – Основные переменные факторы эксперимента и уровни их варьирования 
для экстракции коры лиственницы сибирской 

Характеристика плана 
Переменные факторы 

концентрация МЭА, %, Х1 жидкостный модуль, Х2 

Основной уровень, Х (0) 2,75 10,0 

Шаг варьирования 2,25 4,0 

Верхний уровень, Х (+1) 5,00 14,0 

Нижний уровень, Х (-1) 0,50 6,0 

 

Величина жидкостного модуля, чтобы обеспечить высокую скорость 

процесса экстрагирования варьировалась от 6 до14. Концентрация МЭА со-

ставляла 0,5; 2,75 и 5,0 %. Для получения достоверных результатов все экс-
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перименты дублировались. 

На основании ранее проведенных исследований, температура и про-

должительность были за стабилизированы на том же уровне, как и для коры 

сосны: температура – 90-95 °C, продолжительность процесса – 5 ч.  

В качестве параметров оптимизации были выбраны: У1 – выход экс-

трактивных веществ, % от а. с. с.; У2 – содержание суммы флавоноидов     

(СФ), % от а. с. в. в пересчете на рутин. Для математической обработки экс-

периментальных данных использовали пакет программы MathCad 14. 

 

2.4 Определение содержания суммы флавоноидов 

 

Количественное содержание суммы флавоноидов в экстрактах опреде-

ляли методом комплексообразования с металлами на спектрофотометре УФ 

3000. Танины легко образуют комплексы с ионами металлов. К объему алик-

воты экстракта прибавляли 2 %-й спиртовый раствор хлорида алюминия, до-

водили 95 %-м этиловым спиртом до 25 мл. Измеряли оптическую плотность 

при длине волны 410 нм на фоне этилового спирта [164].  

 

2.5 Определение общего содержания полифенолов 

 

Общее содержание полифенолов (TPC) определяли спектрофотометри-

ческим методом с использованием реактива Фолина-Чокальтеу. Важным 

фактором при использовании реактива Фолина-Чокальтеу является наличие 

фенольных групп, которые могут восстанавливать молибден Mo⁶⁺ и воль-

фрам W⁶⁺ в составе реактива до их более низких степеней окисления Mo⁵⁺ и 

W⁵⁺, что сопровождается образованием синего окрашивания [165].  

Анализ выполнен в лаборатории химии природных соединений и био-

аналитики в центре коллективного пользования научным оборудованием 

«Арктика» (Северный (Арктический) федеральный университет имени               

М. В. Ломоносова, Архангельск, Россия). 
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2.6 Определение молекулярно-массового распределения                   

компонентов экстрактов 

 

Молекулярно-массовое распределение вещества определяли методом 

гель-фильтрационной эксклюзионной хроматографии. 

Эксклюзионная высокоэффективная жидкостная хроматография вы-

полнена с использованием ВЭЖХ системы LC-20 Prominence (Shimadzu, 

Япония), состоящей из автосамплера SIL-20A, двухплунжерного насоса LC-

20AD, вакуумного дегазатора DGU-A3, термостата колонок STO-20A, спек-

трофотометрического детектора SPD-20A. 

Разделение компонентов химикатов проводилось на колонке для анали-

за полимеров MCX 300×8 мм с размером пор 1000+10000 A (PSS, Германия). 

Термостатирование колонки осуществлялось при 40 °С, скорость потока по-

движной фазы – 1,0 мл/мин, объем вводимой пробы – 20 мкл. Время анализа 

30 мин. Детектирование проводилось с использованием спектрофотометри-

ческого детектора на длине волны 280 нм. 

В качестве элюента использовался раствор гидроксида натрия (0,05 М). 

Градуировка системы проводилась по стандартным образцам по-

ли(стиролсульфоната) натрия (PSS, Германия) с известными молекулярными 

массой в диапазоне от 800 до 150000 Да. 

Концентрация стандартных образцов составляла ≈ 1 мг/мл. Раствори-

тель – элюент (0,05 М NaOН). Сбор и обработка данных осуществлялись с 

помощью ПО WinGPC (PSS, Германия). 

Подготовка образца к анализу проводилась путем его растворения в 

0,05 М NaOН. После растворения полученный раствор фильтровали через 

шприцевой фильтр и вводили необходимый объем в хроматографическую 

систему. Анализ выполнен в лаборатории химии природных соединений и 

биоаналитики в центре коллективного пользования научным оборудованием 

«Арктика» Северный (Арктический) федеральный университет имени                

М. В. Ломоносова Архангельск, Россия 
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2.7 Анализ экстрактов методом ЯМР-спектроскопии  
 

Навеску образца (50-80 мг) смешивали со 700 мкл смеси растворителей 

дейтерированной водой (D2O)/ацетон-d6 в соотношении ~ 3:1 (v/v), встряхи-

вали на вортексе и центрифугировали. 600 мкл полученного раствора пере-

носили в ампулу для ЯМР анализа. Регистрация спектров осуществлялась 

при температуре 25,0 °С на спектрометре ЯМР AVANCE III 600 (Bruker, 

Ettlingen, Germany) с резонансной частотой 600 МГц для ЯМР 1H. Прибор 

оснащён широкополосным двухканальным датчиком высокого разрешения, 

позволяющим регистрировать спектры 1H, 13C, 31P и других ядер в жидких 

образцах. Программное обеспечение Topspin 3.2 (Bruker, Germany) использо-

валось для регистрации и обработки спектров. Параметры регистрации пред-

ставлены в таблицах 2.3 и 2.4. Назначение сигналам для идентификации кон-

кретных структур было выполнено путем сопоставления данных из 2D ЯМР-

спектров 1Н-13С HSQC и 1Н-13С HMBC, а также с использованием экспертной 

системы ACD/Structure Elucidator (ACD/Labs, Торонто, Онтарио, Канада).  
 

Таблица 2.3 – Параметры, используемые для регистрации 1D спектров 

Параметр 1Н 

Импульсная последовательность (PULPROG) zg 

Спектральная ширина (SW, Гц) 9014,42 

Центр спектра (О1Р, ppm) 5,719 

Время накопления сигнала (AQ, с) 3,6 

Разрешение (FIDRES, Гц) 0,27 

Число сканов (NS) 8 

Количество циклов (TD0) 1 

Задержка между сканами (D1, с) 1  

 

Таблица 2.4 – Параметры, используемые для регистрации 2D спектров 

Параметр 1H-13C HSQC 1H-13C HMBC 

Импульсная последовательность (PULPROG) hsqcetgpsisp2.3 hmbcetgpl3nd 

Число точек (TD) 1024×256 2048×512 

Число сканов (NS) 16 48 

Параметры окна, м.д. 
- ширина (SW) 

- центр (O1P) 

 

12,0 и 240 

5,00 и 98,2 

 

12,0 и 240 

5,00 и 105 

Задержка (D1, с) 2 2 

 

Анализ выполнен в лаборатории химии природных соединений и био-
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аналитики в центре коллективного пользования научным оборудованием 

«Арктика» Северный (Арктический) федеральный университет имени             

М. В. Ломоносова Архангельск, Россия. 

 

2.8 Твердофазное культивирование  
 

В работе применялся твердофазный метод культивирования, представ-

ляющий собой биотехнологический процесс, который осуществляется в мас-

се измельченного и влажного твердого субстрата с различной формой и раз-

мерами частиц. Этот метод предназначен для биоконверсии растительного 

сырья в более ценные продукты, такие как плодовые тела, кормовые добавки, 

вторичные ферменты и метаболиты [166]. 

Подготовку субстратов для твердофазного культивирования проводили 

следующим образом: измельченный растительный субстрат доводили до     

70 %-й влажности водой, помещали в чашки Петри и стерилизовали 30 мин 

под давлением 1,01·105 Па нескольку раз в автоклаве ВК-75.  

Для твердофазного культивирования с целью получения продуктов ис-

пользовали: базидиальные грибы рода Pleurotus pulmonarius (Fr.) Quél 

(штамм РР-3.2) и Ganoderma lucidum (Curtis) P. Karst (штамм Gl4-16A) 

 

2.9 Определение ростовых параметров грибов 

 

По мере роста оценивали ростовые параметры культуры, используя 

следующие показатели: диаметр и плотность колонии, а также высоту мице-

лия. Эксперименты проводились в трех повторностях. Каждые 2-3 сут, в те-

чение 20 сут измеряли диаметр колонии в двух направлениях. Также наблю-

дали за их культурально-морфологическими признаками (текстура и форма 

колоний, пигментация мицелия, наличие экссудата и др.), плотностью и вы-

сотой воздушного мицелия. На основании полученных данных вычисляли 

ростовой коэффициент (РК) и скорость роста колонии (СР, мм/сут). 
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Штаммы, в зависимости от значений ростовых коэффициентов, услов-

но делили на быстрорастущие (РК>100), растущие со средней скоростью 

(РК=50-100) и медленнорастущие (РК˂50) [167].  

Убыль массы субстрата определяли весовым методом. 

 

2.10 Определению белка по методу Къельдаля 

 

Образец массой от 0,5-1,5 г (в зависимости от вида продукции) взвеши-

вали на фильтровальной бумаге, заворачивали и переносили в пробирку для 

разложения. В каждую пробирку с образцом добавляли одну таблетку ката-

лизатора, 10 мл концентрированной серной кислоты и помещали пробирки в 

дигестр, запуская программу [168].  

После окончания разложения образца пробирки вынимали и давали 

остыть до 50-60 °С. После охлаждения пробирки устанавливали в автомати-

ческую установку UDK 159, запускали программу автоматического титрова-

ния. По окончании титрования и расчета прибор выводил результат на дис-

плей. Исследования проведены в НИИЦ ФГБОУ ВО Красноярский ГАУ. 

 

2.11 Термический анализ субстратов до и после биоконверсии 

 

Термогравиметрический анализ осуществлялся с использованием при-

бора TG 209 F1 («NETZSCH», Германия). Термогравиметрия (ТГ/ДТГ) – ме-

тод термического анализа, при котором регистрируется изменение массы ис-

следуемого образца и выделение летучих веществ разной природы в зависи-

мости от программируемой температуры нагревания. Метод ТГ/ДТГ широко 

используется для исследования основных полимерных компонентов древеси-

ны (целлюлозы, гемицеллюлоз и лигнина), а также для определения соотно-

шения её ароматических и углеводных фракций.  

Образцы анализировали в атмосфере воздуха при следующих условиях: 

скорость нагрева – 10; 20; 40 ºС/мин-1 в температурной области от 25 до     
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700 ˚С, скорость потока защитного и продувочного газов – 20 мл/мин-1; масса 

образца от 2,50 до 2,99 мг, тигель корундовый цилиндрической формы. Ка-

либровка TG 209 F1 осуществлялась по инструкции и с использованием ре-

перных веществ, прилагаемым к приборам. Взвешивание образцов для ана-

лиза проводили на лабораторных весах XFR-125E. Обработка результатов 

измерений осуществлялась с помощью пакета программ, поставляемого с 

прибором – «NETZSCH Proteus Thermal Analysis 4.8.4». Анализ выполнен в 

Институте леса им. В. Н. Сукачева СО РАН, г. Красноярск, Россия. 

 

2.12 ИК-Фурье спектроскопия МЭА-экстрактов и субстратов до и 
после биоконверсии  

 

ИК-Фурье спектроскопия (ИКФС) является одним из распространен-

ных методов определения молекулярных структур, идентификации соедине-

ний в биологических образцах, а также исследования сложных полимеров. 

При пропускании инфракрасного излучения через вещество происходит воз-

буждение колебательных движений молекул или их отдельных фрагментов. 

При этом наблюдается ослабление интенсивности света, прошедшего через 

образец. Однако поглощение происходит не во всём спектре падающего из-

лучения, а лишь при тех длинах волн, энергия которых соответствует энерги-

ям возбуждения колебаний в изучаемых молекулах. 

ИКФС хорошо зарекомендовала себя при анализе основных компонен-

тов древесины, поскольку это быстрый и часто используемый метод опреде-

ления химического состава сложных образцов. При помощи метода могут 

быть проанализированы изменения в кристаллической структуре целлюлозы, 

особенности строения лигнина. В исследовании ИК-спектры были получены 

с помощью инфракрасного Фурье-спектрометра «VERTEX 80V» (Bruker 

Optics, Германия) в спектральном диапазоне от 8000 до 350 см-1. Спектраль-

ное разрешение 0,2 см-1; воспроизводимость волнового числа ±0,05 см-1. 

Для снятия спектров использовали тонкие таблетки бромида калия с запрес-
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сованными в них образцами: 1,5 мг растирали в ступке со 100 мг KBr; из-

мельченный материал помещали в пресс-форму. Анализ спектров осуществ-

ляли в программной среде «OPUS». Анализ выполнен в Институте леса им. 

В. Н. Сукачева СО РАН, г. Красноярск, Россия. 

 

2.13 Получение опытных партий дубильного экстракта и                
кормового продукта для апробации у потенциальных потребителей 

 

Наработку опытной партии дубильных экстрактов проводили в соот-

ветствии с разработанным технологическим режимом. Экстракцию коры 

лиственницы и сосны осуществляли в две стадии (см. рисунок 2.1). На пер-

вой стадии экстракцию проводили 5 %-м водным раствором МЭА при тем-

пературе кипения в течение 5 ч, гидромодуль – 14. По завершении экстрак-

ции раствор отделяли от твёрдого остатка методом фильтрования через 

хлопчатобумажную ткань. Полученные экстракты первой стадии анализиро-

вали для оценки содержания сухих веществ, флавоноидов и рН раствора, от-

слеживая их изменения в зависимости от срока хранения, что позволило 

определить стабильность экстрактов и влияние условий хранения на их тех-

нологические характеристики. 

Полученный на первой стадии экстракт подвергали концентрированию 

путём выпаривания избыточной влаги на водяной бане до четырёхкратного 

уменьшения объёма, а также использовали для оценки дубильных и красиль-

ных свойств. 

Для получения кормового продукта в качестве исходного сырья ис-

пользовали одубину коры сосны, полученную после первой стадии экстрак-

ции, которую подвергали дополнительной обработке – второй стадии экс-

тракции. На этом этапе для дополнительного извлечения водорастворимых 

соединений применяли горячую воду, используя аппарат кавитационного ти-

па, при этом процесс продолжался 20-25 мин. По завершению экстракции 

раствор, также, как и после первой стадии, отделяли от твёрдого остатка ме-
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тодом фильтрования через хлопчатобумажную ткань. 

В качестве дополнительного компонента субстрата на основе одубины 

использовали древесные опилки, предварительно обработанные горячей во-

дой с применением лабораторного гидродинамического диспергатора ротор-

но-пульсационного типа. Кавитационная обработка проводилась при интен-

сивном гидродинамическом воздействии в течение 20-25 мин, что способ-

ствовало деструкции структуры древесины и повышению её доступности для 

последующей биоконверсии [169]. После обработки кавитированные опилки 

отделяли от водной фазы фильтрованием через хлопчатобумажную ткань. На 

основе полученных компонентов формировали субстрат для кормового про-

дукта, включающий твёрдый остаток после экстракции дубильных веществ 

из коры сосны (одубину после второй стадии), свежеизготовленные кавити-

рованные древесные опилки сосны, а также опилки, подвергшиеся длитель-

ному хранению, при этом количественное соотношение компонентов в ком-

позиции составляло 50:25:25 соответственно. 

Подготовленный субстрат подвергали биоконверсии методом твердо-

фазного культивирования в течение 13 сут при контролируемых параметрах: 

температура – 25 °С, влажность – 70 %. В качестве биодеструктора использо-

вали культуру Pleurotus pulmonarius (Fr.) Quel. (штамм PP-3.2), обладающую 

высокой способностью к разложению лигноцеллюлозных субстратов. 

 

2.14 Определение температуры свариваемости мехового               
полуфабриката 

 

Для определения температуры сваривания применяли специальный 

прибор [170, 171]. С помощью резаков из кожи вырубали образцы длиной   

56 мм и шириной 5 мм. Образец кожи насаживали отверстиями на непо-

движный крючок стержня и крючок, соединенный с ниткой. В емкость нали-

вали дистиллированную воду для кожи с температурой сваривания до 100 °С 

или смесь глицерина с водой в весовом отношении (80:20), для кожи с тем-
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пературой сваривания свыше 100 °С. Образец кожи полностью погружали в 

жидкость и плотно закрывали ёмкость крышкой. Нитку с грузом перекиды-

вали через ролик и устанавливали стрелку на нулевое деление шкалы. Прове-

ряли положение термометра, шарик которого должен находиться против 

нижней половины образца. Воду или смесь глицерина с водой нагревали так, 

чтобы температура повышалась на 2 °С в минуту. В момент сдвига стрелки 

отмечали температуру, которую принимали за температуру сваривания кожи. 

Температуру сваривания определяли в трех проворностях, отклонение 

от среднего арифметического значения каждого определения составляет не 

более ±2 °C [170]. 

 

2.15 Определение физико-химических показателей мехового        
полуфабриката 

 

В меховом полуфабрикате определяли физические характеристики: 

разрывная нагрузка овчины площадью свыше 40 дм3 и разрывное удлинение 

овчины при напряжении 4,9 МПа [172]; а также химические показатели: мас-

совая доля несвязанных жировых веществ в волосяном покрове [173]; массо-

вая доля не связанных жировых веществ в кожевой ткани [174]; рН водной 

вытяжки кожевой ткани [175]; массовая доля влаги в кожевой ткани [175]; 

массовая доля золы в кожевой ткани [176].  

 

2.16 Определение устойчивости окраски к истиранию окрашенных 
растительными экстрактами текстильных материалов 

 

Меру устойчивости окрашенного материала к истиранию выражают 

степенью окрашивания белой хлопчатобумажной ткани, применяемой для 

истирания, с помощью серой шкалы [177]. 

Образцы истирают белой хлопчатобумажной тканью, имеющей уста-

новленный метод испытаний, размер и материал, путем реверсивного движе-
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ния ее при предписанном усилии давления и количестве циклов. Мерой 

окрашивания белой хлопчатобумажной ткани определяют устойчивость 

окраски. Проводят два испытания: для первого испытания применяют сухую, 

для второго – влажную истирающую хлопчатобумажную ткань. 

 

Выводы к главе 2 

 

В данной главе были детально описаны методы исследования, направ-

ленные на изучение процесса экстракции из коры сосны обыкновенной 

(Pinus sylvestris L.) и лиственницы сибирской (Larix sibirica Ledeb.).  

Экстракция осуществлялась в две стадии: на первой использовался 

МЭА в качестве экстрагента, а на второй – промывка остатка горячей водой. 

Оптимизация параметров экстракции, включая концентрацию экстрагента, 

гидромодуль и продолжительность процесса, позволила достичь максималь-

ного выхода целевых соединений. Математическая обработка данных прово-

дилась с использованием STATGRAPHICS® Centurion и MathCad 14, что 

обеспечило построение регрессионных моделей и определение значимости 

факторов экстракции. 

Для характеристики полученных экстрактов использовались спектро-

фотометрические методы, ЯМР- и ИК-спектроскопия и гель-фильтрационная 

хроматография. Определение содержания флавоноидов и полифенолов про-

водилось с применением комплексообразования и реактива Фолина-

Чокальтеу. 

Исследовано влияние экстрактов на технологические процессы дубле-

ния кожи, а также их красильные свойства при нанесении на текстильные ма-

териалы различного происхождения. Окрашенные ткани анализировались на 

устойчивость к истиранию, что позволило оценить потенциал экстрактов в 

текстильной промышленности. 

Кроме того, твердый остаток после экстракции подвергался биоде-

струкции с применением базидиомицетов Pleurotus pulmonarius и Ganoderma 
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lucidum. Исследование ростовых параметров грибов, анализ состава субстра-

тов до и после биоконверсии, а также определение химического состава ко-

нечного кормового продукта показали перспективность данного подхода для 

создания экологически безопасных кормовых добавок. 

Проведенные исследования позволили разработать эффективный спо-

соб комплексной переработки коры хвойных пород, основанный на экстрак-

ции водным раствором моноэтаноламина, подтвердить технологическую 

применимость полученных экстрактов в кожевенной и текстильной промыш-

ленности, а также использовать одубину в качестве сырья для производства 

кормового продукта. 
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ГЛАВА 3 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

 

На сегодняшний день вопросы использования отходов деревообраба-

тывающих производств, таких как кора хвойных пород, являются актуаль-

ными. Создание новых технологий комплексной и рациональной переработ-

ки сырья основывается на химическом и биотехнологическом воздействиях.  

Кора хвойных пород содержит значительное количество полезных 

компонентов, таких как флавоноиды, танины, и другие ценные компоненты, 

которые могут быть использованы в различных отраслях промышленности, 

включая фармацевтику, косметику, пищевую промышленность и               

другие [178]. 

Целью данной работы является разработка технологии комплексной 

переработки коры хвойных пород на основе экстракции ее водным раствором 

моноэтаноламина. Экспериментальная часть работы направлена на изучение 

химического состава коры лиственницы и сосны, разработку оптимальных 

условий процесса экстракции для получения максимального выхода экстрак-

тивных веществ, а также исследование возможности использования после-

экстракционного остатка для биоконверсии. 

Исследования, проведенные в рамках данной работы, позволят расши-

рить знания о потенциале биомассы хвойных пород, в частности их коры в 

качестве сырья для получения ценных продуктов. Полученные результаты 

могут быть использованы в дальнейших исследованиях и разработках новых 

технологий переработки растительного сырья.  

 

3.1 Компонентный состав коры хвойных пород 

 

В работе был исследован компонентный состав коры сосны обыкно-

венной и лиственницы сибирской. Все расчеты приведены на единицу абсо-

лютно сухого сырья (а.с.с.), относительная стандартная ошибка опыта не 



72 

превышала 5 %. Влажность коры сосны 6,7 %; лиственницы 6,5 %. 

Результаты исследования компонентного состава коры лиственницы 

сибирской и сосны обыкновенной представлены в таблице 3.1. 

 
Таблица 3.1 – Компонентный состав коры хвойных пород 

Компонент 
Содержание, % а. с. с 

сосна лиственница 

Вещества, экстрагируемые этиловым спиртом 23,4±1,33 14,5±0,65 

Вещества, экстрагируемые горячей водой 6,1±0,30 5,4±0,21 

Легкогидролизуемые полисахариды 14,4±0,45 14,9±0,56 

Трудногидролизуемые полисахариды 27,8±0,55 24,8±0,82 

Негидролизуемые вещества 25,1±0,32 36,4±0,29 

Минеральные вещества 1,3±0,11 3,3±0,14 

 

Из результатов исследования, приведенных в таблице 3.1, видно, что 

кора хвойных пород представлена как низко-, так и высокомолекулярными 

соединениями. При этом содержание экстрактивных веществ в коре сосны 

обыкновенной, извлекаемых 96 %-м этиловым спиртом на 38,1 % больше, 

чем в коре лиственницы сибирской. Водорастворимых веществ в сосновой 

коре на 11,5 % больше, чем в лиственнице. Среди экстрактивных веществ 

особый интерес представляют полифенольные соединения, которые облада-

ют антибактериальной, антиоксидантной и дубящей способностью. В коре, 

как известно, присутствуют как в свободном, так и в связанном состоянии 

флавоноиды. Показано [41], что в коре лиственницы содержатся практически 

все классы полифенолов: фенолкислоты и их эфиры, мономерные флавонои-

ды, спирофлавоноиды, а также олигомерные и полимерные флавоноидные 

соединения.  

Количество легкогидролизуемых полисахаридов в коре сосны и лист-

венницы существенно не отличается. В лиственнице содержание трудногид-

ролизуемых полисахаридов на 10,8 % меньше, чем в сосне. На долю негид-

ролизуемых веществ, в состав которых входят фенольные соединения, такие 

как лигнин и другие конденсированные структуры, приходится: до 36,4 % – в 

коре лиственницы, и 25,1 % – в коре сосны. Содержание минеральных ве-

ществ составляет 1,3-3,3 %, при этом в коре лиственницы содержится больше 
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минеральных веществ, таких как калий, кальций, магний и фосфор [179]. Ко-

ра сосны беднее минеральными веществами и содержит преимущественно 

кальций и калий [180]. Эти минералы необходимы для поддержания здоровья 

растения и роста его тканей, исключением является азот и фосфор.  

Таким образом, кора сосны обыкновенной и лиственницы сибирской 

может быть использована в качестве сырья для извлечения экстрактивных 

веществ. Высокое содержание экстрактивных веществ, таких как фенолы и 

флавоноиды, представляет особый интерес, поскольку их антиоксидантная 

способность открывает широкий спектр применений. Переработка древесных 

отходов в дубильный экстракт способствует утилизации отходов лесоперера-

батывающего производства и созданию дополнительного источника дохода 

для предприятий [181].  

 

3.2 Экстракция коры с использованием моноэтаноламина 

 

Как отмечено в аналитическом обзоре, дубильные вещества участвуют 

в биологическом окислении, росте и развитии растений. В промышленности 

их применяют в кожевенном производстве, регулировании вязкости буровых 

растворов, очистке нефти, обогащении руд, а также при изготовлении пласт-

масс, фанеры и мебели [76-89]. 

Применение МЭА, как показано в аналитическом обзоре [109-117], 

способствует повышению степени извлечения фенольных соединений, 

предотвращает их окисление и конденсацию, а также сохраняет углеводный 

комплекс, улучшая качество экстракта. С технологической и экономической 

точек зрения экстрагент на основе МЭА в наибольшей степени соответствует 

требованиям, предъявляемым к экстрагенту. 

Известно, что на скорость процесса экстракции и выход экстрактивных 

веществ влияет целый ряд факторов: размер частиц сырья, капиллярно-

пористая структура, природа экстрагента, гидромодуль, температура и про-

должительность процесса экстракции. Основные факторы, влияющие на про-
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цесс экстракции, были отобраны на основании литературных данных и серии 

предварительных исследований [182-184]; часть факторов, была застабили-

зирована на определенном уровне, а другая часть варьировалась. 

Процесс экстракции (см. п. 2.1) проводили в две последовательные ста-

дии. На первой стадии в качестве экстрагента использовали МЭА, обеспечи-

вающий селективное извлечение целевых соединений. Вторая стадия заклю-

чалась в промывке остатка горячей водой, что способствовало повышению 

выхода экстрактивных веществ и более полному обесфеноливанию одубины 

как потенциального субстрата. 

Оптимизацию параметров экстракции проводили для первой стадии, 

так как именно на этом этапе происходило основное извлечение целевых 

компонентов. В качестве сырья для извлечения дубящих веществ экстракци-

ей МЭА использовали кору сосны обыкновенной, так как данная порода яв-

ляется наиболее перерабатываемой на территории Красноярского края. 

Измельчение сырья осуществлялось на дезинтеграторной установке, 

обеспечивающей получение однородной массы с размером частиц до 1 мм.  

Температурный режим установлен в диапазоне 90-95 °C, так как этот 

интервал обеспечивает оптимальный баланс между интенсивностью массо-

переноса, растворимостью целевых соединений и предотвращением их тер-

мической деградации.  

Гидромодуль был зафиксирован на уровне 14, так как эксперименталь-

ные данные показали, что именно при этом соотношении массы экстрагента 

к массе сырья достигается оптимальный выход экстрактивных веществ. Так, 

при гидромодуле 14 выход экстрактивных веществ составил 53,7 %, что на 

14,5 % выше по сравнению с гидромодулем 12 (45,9 %). Дальнейшее увели-

чение гидромодуля до 16 приводит лишь к незначительному приросту выхо-

да экстрактивных веществ – на 2,5 % относительно гидромодуля 14 [182].  

Для оптимизации и построения математической модели процесса экс-

тракции, проверки её адекватности был реализован факторный эксперимент 

и изучено влияние концентрации моноэтаноламина и продолжительности 
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экстрагирования на выход экстрактивных веществ и содержание в экстракте 

флавоноидов.  

В качестве независимых переменных были выбраны концентрация экс-

трагента МЭА, Х1 – 1,0-5,0 %; и продолжительность процесса, Х2 – 1-5 ч. В 

качестве выходных параметров выбраны: выход экстрактивных веществ –  

У1, % а. с. с. и суммы флавоноидов – У2, % а. с. с. 

План и результаты реализации факторного эксперимента экстракции 

коры сосны приведены в таблице 3.2.  

 
Таблица 3.2 – План и результаты факторного эксперимента по оптимизации экстракции 
коры сосны обыкновенной  

Факторы эксперимента Выход  
экстрактивных веществ 

У1, % а. с. с. 

Выход суммы 

флавоноидов, 
У2, % а. с. с. 

Концентра-

ция МЭА, 
Х1, % 

Продолжитель-

ность, 
Х2, ч У1

1 У1
2 У1ср. У2

1 У2
2 У2ср. 

5 5 54,7 56,2 55,5±0,8 38,1 35,1 36,6±1,5 

3 5 55,2 55,8 55,5±0,3 29,7 30,4 30,1±0,4 

1 5 37,7 36,7 37,2±0,5 15,6 17,2 16,4±0,8 

5 3 50,6 49,4 50,0±0,6 34,4 31,1 32,7±1,6 

3 3 50,7 47,9 49,3±1,4 28,5 29,1 28,8±0,2 

1 3 35,4 37,4 36,4±1,0 19,3 17,4 18,3±0,9 

5 1 51,4 48,4 49,9±1,5 25,9 25,1 25,5±0,4 

3 1 43,2 47,4 45,3±2,1 23,2 25,0 24,1±0,9 

1 1 36,4 37,4 36,9±0,5 15,7 17,3 16,5±0,8 

 

Для оценки влияния независимых переменных на выходной параметр 

были получены диаграммы карты Парето, представленные на рисунке 3.1. 

 

 
 

П – продолжительность, ч; С – концентрация МЭА, %; 
 

Рисунок 3.1 – Стандартизированные диаграммы Парето для выхода экстрактивных ве-
ществ и суммы флавоноидов в экстракте от выбранных факторов варьирования в резуль-

тате экстрагирования коры сосны обыкновенной 
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Анализ карты Парето позволяет определить, какие факторы и степень 

их влияния оказывают наибольшее воздействие. На диаграмме Парето стан-

дартизованный эффект отображается в виде линии, которая подчеркивает 

важность каждого фактора в результате процесса экстракции. Каждый фак-

тор (концентрация МЭА и продолжительность) изображен в порядке убыва-

ния значимости. На выход экстрактивных веществ, согласно диаграмме Па-

рето, существенную роль оказывает концентрация МЭА. На содержание фла-

воноидов влияет как концентрация МЭА, так и продолжительность, а также 

их парное взаимодействие. 

В результате математической обработки экспериментальных данных 

получены уравнения регрессии и поверхности откликов (рисунок 3.2), кото-

рые имеют следующий вид [182-185]: 

 

У1 = 27,2166 + 11,3383Х1  1,87783Х2  1,42979Х1
2 + 0,32725Х1Х2 + 0,373021Х2

2      (3.1) 

У2= 8,65103 + 6,43815Х1 + 1,93456Х2  0,816833Х1
2 + 0,695312Х1Х2  0,432083Х2

2   (3.2) 

 

 
ЭВ – выход экстрактивных веществ, %; СФ – выход суммы флавоноидов, %. 

Т – продолжительность, ч; С – концентрация МЭА, %; 
 
Рисунок 3.2 – Поверхности отклика, полученные в результате экстрагирования коры 

 сосны обыкновенной 

 

Результаты регрессионного анализа показывают, что на процесс извле-

чения экстрактивных веществ сосновой коры существенную роль оказывает 

концентрация моноэтаноламина и продолжительность экстракции. На стати-

стическую значимость влияет концентрация МЭА, а также парное взаимо-

действие с продолжительностью. Так, увеличение концентрации МЭА при-

водит к увеличению как выхода экстрактивных веществ, так и содержания в 
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них суммы флавоноидов. Следует отметить, что увеличение продолжитель-

ности процесса экстракции 1 %-м раствором МЭА более 1 часа не оказывает 

существенного влияния на выход экстрактивных веществ и флавоноидов. 

При этом доброкачественность (отношение содержания флавоноидов к вы-

ходу экстрактивных веществ) составляет около 42 %. Повышение концентра-

ции МЭА до 3 % позволяет увеличить выход экстрактивных веществ от 42 до 

55 %, при этом доброкачественность экстракта увеличивается до 54 %. При 

использовании 5 %-го МЭА выход экстрактивных веществ составляет 56 %, 

доброкачественность дубильного экстракта 62-65 %. 

Характеристика экстракта, полученного из коры сосны, представлена в 

таблице 3.3.  

Разработанный режим экстракции обеспечивает максимальный выход 

экстрактивных веществ при сохранении их высокого качественного состава. 

Установлено, что наибольшая эффективность экстракционного процесса до-

стигается при следующих параметрах: концентрация МЭА – 5 %; гидромо-

дуль – 14; продолжительность – 5 ч. 

 

Таблица 3.3 – Характеристика МЭА-экстракта коры сосны обыкновенной  

Порода 
Концентрация 

СВ, г/л 
рН  

Выход Доброкачественность, 
% 

ЭВ, 
% а. с. с. 

флавоноидов, 
% а. с. с. 

Сосна 43,8±1,8 12,1 55,4±2,3 36,6±1,1 66,0±2,5 

СВ – сухие вещества; ЭВ – экстрактивные вещества 

 

Из результатов таблицы 3.3 видно, что МЭА позволяет извлечь из коры 

сосны до 55,46 % экстрактивных веществ, что на 20,48 % больше по сравне-

нию с гидроксидом натрия [57]. Кроме того, полученный экстракт, в отличие 

от указанного, не требует дополнительной обработки для повышения его 

доброкачественности, что позволяет упростить технологическую схему, ис-

ключив стадии нейтрализации и ультрафильтрации, тем самым снизить за-

траты на оборудование и его обслуживание.  

Оптимизацию процесса экстракции МЭА коры лиственницы, относя-

щейся также к числу основных лесообразующих пород Сибири, проводили 
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методом нелинейного программирования с использованием программы 

MathCad 14. Задача оптимизации сводилась к определению значений техно-

логических параметров, обеспечивающих максимальный выход суммарных 

экстрактивных веществ (У1, % от а. с. с.), и содержание суммы флавоноидов 

(У2, % от а. с. с.). При этом также максимизировался показатель доброкаче-

ственности экстракта. Матрица планирования эксперимента и результаты ее 

реализации представлены в таблице А.1 (приложение А) [115]. 

Основные факторы, влияющие на процесс экстракции, и интервалы их 

варьирования выбраны следующие: концентрация экстрагента МЭА, Х1 – 0,5, 

2,75, и 5,0 %, жидкостный модуль, Х2 – 6, 10 и 14. Технологические парамет-

ры, включая температуру экстракции и степень измельчения сырья, были за-

стабилизированы на уровнях, аналогичных тем, что применялись при экс-

тракции коры сосны. 

Количество экстрактивных веществ находили по массе сухого остатка 

после выпаривания экстракта (аликвотной пробы). В экстрактивных веще-

ствах определяли содержание флавоноидов в пересчете на рутин с использо-

ванием комплексообразователя AlCl3 (приложение А).  

Обработку экспериментальных результатов проводили общепринятыми 

методами. Воспроизводимость опытов оценивали по критерию Кохрена – Q, 

значимость коэффициентов уравнения регрессии по критерию               

Стьюдента – 1, адекватность моделей по критерию Фишера. 

В результате регрессионного анализа получили уравнения: 

 

Y1=6,97X1-1,629X2-0,713X1
2+0,011X2

2+0,14X1X2+26,49                (3.3) 

Y2=5,350X1-0,357X2-0,062X1
2+0,009X2

2-0,214X1X2+1,428    (3.4) 

 

В качестве оптимального предложен следующий режим первой стадии: 

концентрация МЭА – 5 %; гидромодуль – 14; продолжительность – 5 ч, тем-

пература – 90-95 ℃ [115, 186]. 

Характеристика экстракта, полученного в разработанном режиме пред-
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ставлена в таблице 3.4. 

 
Таблица 3.4 – Характеристика МЭА-экстракта коры лиственницы сибирской  

Порода 
Концентрация 

СВ, г/л 
рН  

Выход Доброкачественность, 
% 

ЭВ,  
% а. с.с. 

Флавоноидов, 
% а.с.с. 

Лиственница 43,5±1,3 12,4 53,7±0,1 34,1±1,5 63,7±2,1 

СВ – сухие вещества; ЭВ – экстрактивные вещества 

 

На основании проведённого исследования установлены условия экс-

тракции коры хвойных пород с использованием раствора МЭА. Максималь-

ные показатели выхода и доброкачественности экстракта достигаются в сле-

дующих условиях: размер частиц до 1 мм, концентрация МЭА – 5 %, гидро-

модуль – 14, температура 90-95 °C, продолжительность экстракции – 5 ч.  

 

3.3 Исследование влияния продолжительности хранения и концен-
трирования на свойства МЭА-экстрактов 

 

Поскольку МЭА-экстракты коры сосны и лиственницы имеют близкие 

физико-химические характеристики (табл. 3.3 и 3.4), более детальное изуче-

ние влияния продолжительности хранения и концентрирования МЭА-

экстрактов на их свойства было изучено в основном на примере МЭА-

экстракта коры сосны. 

Учитывая стабилизирующие свойства МЭА, было оценено влияния 

длительности хранения на качественные характеристики МЭА-экстракта 

сосны. Установлено, что в течение года содержание флавоноидов остается 

стабильным, с незначительными изменениями pH. Однако по истечении 18 

месяцев зафиксировано снижение содержания флавоноидов на 36,8 % и 

уменьшение pH, что указывает на начало деградационных процессов. Экспе-

риментально подтверждена эффективность использования в дубильно-

жировой системе кожевенной промышленности экстрактов со сроком хране-

ния при комнатной температуре в течение 12 месяцев. 

Полученный экстракт в жидком виде требует значительных объемов 
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емкостей для хранения и транспортировки товарного продукта. Кроме того, 

потребитель использует экстракты, концентрация веществ в которых выше 

как минимум в 4 раза, по сравнению с той, которую он имеет при выходе из 

экстрактора. В связи с этим в технологических схемах производства дубиль-

ного экстракта предусмотрено его концентрирование. 

Как известно, условия концентрирования оказывают существенное 

влияние на свойства экстрактов, в том числе МЭА-экстрактов. 

Концентрирование экстракта может сопровождаться физико-

химическими изменениями, включая изменение pH, концентрации соедине-

ний и их молекулярно-массового состава. Как показали результаты, процесс 

4-х кратного концентрирования МЭА-экстракта коры сосны сопровождается 

снижением pH с 12,4 до 7,5 и увеличением оптической плотности (с 0,660 до 

1,290), что, по-видимому, связано с испарением аммиака, образующегося за 

счет деструкции экстрагента МЭА, и увеличением концентрации компонен-

тов экстракта. Как показали результаты апробации (приложение Г), дубящие 

свойства МЭА-экстрактов с этой кратностью концентрирования остаются 

хорошими. 

Важно отметить, что в промышленном масштабе дубильные экстракты 

получают в твердом виде. Известно, что водные растворы растительных ду-

бильных экстрактов вследствие процессов пептизации, флобафенизации и 

образования осадка, а также подверженности микробиологическому воздей-

ствию, не предназначены для длительного хранения.  

Учитывая то, что МЭА обладает рядом стабилизирующих свойств, для 

оценки влияния продолжительности хранения на качественные характери-

стики дубильного экстракта мы провели исследования по его оценке на при-

мере соснового МЭА-экстракта. В процессе хранения в лабораторных усло-

виях в экстракте периодически определяли рН раствора, оптическую плот-

ность и содержание флавоноидов в пересчете на авикулярин (таблица 3.5). 
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Таблица 3.5 – Влияние продолжительности хранения МЭА- экстракта коры сосны на его 
свойства  
Продолжительность 
хранения 

рН 
Оптическая плотность 

при 410 нм 

Содержание флавоноидов, 
% а. с. в. 

Свежий экстракт  12,4 0,660 53,6 

через 6 месяцев 12,0 0,693 56,3 

через 12 месяцев 11,8 0,699 56,7 

через 18 месяцев 9,4 0,417 33,9 

 

Результаты исследований, приведенные в таблице 3.5, свидетельствуют 

о том, что вследствие длительно хранения экстракта в жидком виде, проис-

ходит изменение его свойств. Содержание флавоноидов при хранении жид-

кого экстракта в течение 12 месяцев существенно не изменяется и находится 

в пределах 53,6-56,7 %, при этом рН раствора тоже претерпевает незначи-

тельные изменения. Наибольшим изменениям подвержен экстракт, который 

хранился в течение 18 месяцев. Из результатов таблицы видно, что происхо-

дит снижение как рН, так и содержания флавоноидов. При этом следует от-

метить, что в отличие от экстрактов, полученных с другими видами водных 

экстрагентов, МЭА-экстракт не был подвержен заражению микрофлорой, 

что, по-видимому, связано с высоким значением рН и стабилизирующим 

действием МЭА [116]. 

Из литературных источников известно, что в растворах дубильных экс-

трактов всегда присутствует большее или меньшее количество осадка, состо-

ящего в основном из коагулированных танинов. Диаметр оседающих частиц 

600-1300 нм, т. е. более чем в тысячу раз превышает условный диаметр моле-

кулы. Максимальное количество осадка выпадает обычно из растворов ду-

бильных экстрактов средней концентрации. Это объясняется тем, что орга-

нические нетанидные примеси (сахара, фенолы и др.) в менее разбавленных 

растворах особенно сильно пептизируют и стабилизируют коагулянт [187, 

188]. При этом установлено, что в растворах конденсированных танинов 

большая часть осадка состоит из флобафенов – продуктов высокой степени 

конденсации катехинов [189]. Количество осадков в дубильных экстрактах – 

величина переменная, зависящая от температуры, концентрации, наличия 
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электролита, условий его получения, а также коллоидно-химической харак-

теристики растворов дубильных веществ. Опытами доказано, что промывкой 

нерастворимых веществ дубового экстракта водой можно свыше 80 % осадка 

перевести в танин [190].  

Молекулярная масса танинов в неассоциированном виде лежит в пре-

делах от 1000 до 3000 атомных единиц, а в ассоциированном виде достигает 

20000 [191]. 

В работе [100] показано, что в неассоциированном виде конденсиро-

ванные танины существуют только в растворах низкой концентрации, т.е. 

растворы танинов не образуют гомогенных растворов вне зависимости от 

концентрации. Установлено, что растворы дубящих веществ, включая и экс-

тракты древесной коры (ели, лиственницы, ивы и других) полидисперсны, и 

размер частиц изменяется во времени. При этом происходит избирательное 

взаимодействие частиц разного фракционного состава. Возможно, что силы, 

стабилизирующие коллоидные системы дубящих веществ, имеют электриче-

скую природу, а именно – наличие сольватной оболочки вокруг коллоидных 

частиц в определенной степени обеспечивает их устойчивость в растворе. В 

то же время вокруг частиц располагается и двойной электрический слой, ко-

торый идентифицируется по наличию  (дзета) – потенциала частиц. Замече-

но, что последний зависит от концентрации и валентности противоионов (по-

тенциал определяющих ионов Н+ или ОН-), концентрация которых, в свою 

очередь, подчиняется изменению рН-раствора. 

Таким образом, поддержание оптимального уровня pH является крити-

чески важным для сохранения целостности и активности дубильных веществ 

и флавоноидов в растительных экстрактах [192]. 

Подтверждением стабильности таких экстрактов служат результаты их 

апробации после длительного хранения: при комнатной температуре в тече-

ние нескольких месяцев они сохраняли высокую эффективность в качестве 

дубящего агента при обработке кожевой ткани как намазным, так и окуноч-

ным способами (приложение Г). Данные результаты свидетельствуют о ста-
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бильности и сохранности полифенольных соединений, обладающих выра-

женной дубящей способностью, что указывает на возможность длительного 

хранения экстрактов без существенной потери их функциональных свойств. 

Это, в свою очередь, расширяет перспективы их применения в кожевенной 

промышленности, обеспечивая устойчивые технологические характеристики 

и высокое качество конечного продукта. 

Таким образом, исходя из полученных результатов (см. таблицу 3.5), 

можно дать рекомендацию – храненить экстракт не более 12 месяцев.  

О том, как влияет высокая степень концентрирования и связанное с ней 

удаление свободной воды и снижение рН на свойства МЭА-экстрактов, пока-

зали результаты исследований, проведённых с использованием эксклюзион-

ной хроматографии, а также ИК- и ЯМР-спектроскопии (методы проведения 

этих исследований приведены в главе 2). 

Для более детального исследования состава экстрактов были подготов-

лены образцы МЭА-экстрактов, которые, в соответствии с требованиями 

подготовки проб для анализа, не должны, по возможности, содержать воды. 

В связи с этим МЭА-экстракты были подвергнуты длительной обработке (до 

прекращения конденсации паров) на роторной вакуум-выпарной установке. 

Полученные образцы в виде вязкой густой массы подвергались анализу по 

методикам, приведенным в п. 2.5-2.7. 

Для количественного анализа полифенолов был использован метод 

(ТРС) в пересчете на галловую кислоту, что позволяет охарактеризовать по-

лифенольный профиль. Полученные результаты приведены в таблице 3.6. 
 

Таблица 3.6 – Общее содержание полифенолов в образцах концентрированных МЭА-

экстрактов 

 Наименование  
образца  

Общее содержание полифенолов (TPC),  
мг-экв. галловой кислоты/г образца 

МЭА - сосны  96 ± 31 

МЭА - лиственницы  127 ± 15 

 

Как видно из таблицы 3.6, содержание полифенолов в концентриро-

ванном МЭА-экстракте коры лиственницы выше, чем из коры сосны. Разли-
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чие в содержании полифенолов между МЭА-экстрактами коры лиственницы 

и сосны может быть обусловлено наличием различных типов полифенолов с 

разными структурами и свойствами [41-64, 112-113]. Известно, что катехины 

и проантоцианидины более устойчивы к процессу конденсирования, а фе-

нольные кислоты и низкомолекулярные лигнины способны частично дегра-

дировать [193]. На все эти процессы существенное влияние оказывают усло-

вия их проведения, в частности, рН, температура и длительность процесса. 

Для сопоставления полученных результатов по содержанию полифено-

лов в концентратах МЭА-экстрактов и в исходных был сделан пересчёт. 

Для пересчёта содержания полифенолов из эквивалентов галловой кис-

лоты в эквиваленты авикулярина (в виде, который определяли содержание 

флавоноидов в исходном экстракте) применяли соотношение их молекуляр-

ных масс с учетом коэффициента пересчёта, который равен 2,55. Содержание 

полифенолов в пересчете на авикулярин в концентрированном МЭА-

экстракте лиственницы составляет 323,85 мг/г (32,4 %), сосны – 244,8 мг/г 

(24,5 %). 

В процессе концентрирования происходит снижение содержания по-

лифенолов в экстрактах, особенно МЭА-экстракте сосны (на 33 %). Что, в 

свою очередь, подтверждает высказанное предположение о том, что концен-

трирование экстрактов может сопровождаться процессами конденсации фла-

воноидных и других полифенольных соединений и образованием флобафе-

нов, снижая при этом число функциональных групп, участвующих в реакци-

ях, лежащих в основе количественного определения этих соединений, что и 

явилось причиной низкого содержания этих соединений в концентрате МЭА-

экстракта. Для лиственницы наблюдается существенно меньшая потеря (око-

ло 5 %), что, вероятно, связано с отличиями в структуре и составном профиле 

флавоноидов, меньшей склонностью к конденсации или более высокой 

устойчивостью к концентрационному воздействию. 

Как было показано в аналитическом обзоре, в результате конденсации 

флавоноидных соединений, содержащихся в коре лиственницы и сосны, об-
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разуются олигомеры и полимеры, которые содержат флавоноидные звенья, 

связанные в основном связями C4–C8 и/или C4–C6 (см. рисунки 1.1 и 1.4) 

[44, 61], что сопровождается увеличением молекулярной массы и снижением 

числа реакционных групп (положение 4), участвующих в реакциях при коли-

чественном определении полифенолов, что и наблюдается при определении 

флавоноидов в концентратах экстрактов. Следует отметить, что снижение ре-

акционных центров происходит и при образовании флобафенов (см.           

рисунок 1.7), которые практически нерастворимы. 

О том, что такие процессы происходят при длительно термическом 

воздействии и снижении рН, свидетельствуют результаты молекулярно-

массового распределения, ядерного магнитного резонанса (ЯМР), и ИК-

спектроскопии; методики исследования приведены в разделе 2. Следует от-

метить, что концентрирование экстракта может приводить и к потере раство-

римости значительной части веществ экстрактов вследствие образования по-

лимеров большой величины молекулярной массы и образования флобафенов, 

а также к потере части низкомолекулярных соединений, таких как фенольные 

кислоты, за счёт их летучести и термической лабильности [194, 195]. 

Результаты исследований молекулярно-массового распределения, по-

лученных концентратов МЭА-экстрактов, приведены на рисунке 3.3.  

 

 
 

слева – экстракт сосны; справа – экстракт лиственницы 

 

Рисунок 3.3 – Молекулярно-массовое распределение концентратов МЭА- экстрактов 

 

Полученные результаты показали, что экстракт коры сосны характери-



86 

зуется несколькими основными пиками в диапазоне 2,8-10,6 кДа, что может 

указывать на преобладание олигомерных проантоцианидинов, низкомолеку-

лярных флавоноидов и фенольных кислот. Высокомолекулярные фракции 

(до 20,0 кДа) могут свидетельствовать о присутствии поликонденсированных 

танинов или продуктов их ассоциации. В экстракте коры лиственницы 

наблюдается более широкое распределение масс, с основными пиками в пре-

делах 3,0-18,0 кДа, что, вероятно, связано с более высокой степенью полиме-

ризации флавоноидов, а также с образованием соединений, модифицирован-

ных МЭА.  

Известно [196], что при модифицировании древесины сосны МЭА мо-

дификатор взаимодействует с первичными гидроксильными группами цел-

люлозы и карбоксильными группами лигнина. Взаимодействие МЭА с лиг-

нином заключается в том, что при модифицировании древесины не происхо-

дит разрушение ароматических колец лигнина и основных цепей макромоле-

кул целлюлозы.  

О том, что в составе экстрактов могут быть растворимые лигниновые 

фрагменты разной молекулярной массы, свидетельствуют данные, приведен-

ные в работах о щелочной делигнификации древесины [197, 198].  

Характеристика распределения молекулярных масс экстрактов приве-

дена в таблице 3.7. 

 
Таблица 3.7 – Характеристика распределения молекулярных масс экстрактов 

Показатель 
Экстракт  

сосны 

Экстракт лиственни-
цы 

Средневесовая молекулярная масса (Mw) 5694 7811 

Среднечисленная молекулярная масса (Mn) 2807 3019 

Коэффициент полидисперсности (D) 2,02 2,59 

 

Средне-численная и средне-весовая молекулярные массы экстракта 

лиственницы выше по сравнению с экстрактом сосны. Это указывает на 

большее содержание среднемолекулярных компонентов, таких как олиго-

мерные проантоцианидины, в лиственничном экстракте. Полученные резуль-

таты согласуются с данными исследований, подтверждающих наличие оли-
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гомерных и высокомолекулярных фракций, характерных для экстрактов ко-

ры хвойных пород [199-201]. Кроме того, экстракт лиственницы отличается 

более высокой полидисперсностью (2,59) по сравнению с экстрактом сосны 

(2,02), что указывает на более широкий диапазон молекулярно-массового со-

става. 

Следует отметить, что молекулярно-массовое распределение (ММР) 

МЭА-экстрактов коры лиственницы, не подвергнутых жесткому концентри-

рованию, нами было изучено ранее методом гель-проникающей хроматогра-

фии (ГПХ) на сефадексе G-50. Результаты показали, что дубящей способно-

стью обладают экстрактивные вещества щелочного экстракта коры листвен-

ницы с молекулярной массой (ММ) в диапазоне 1400-2800 Да (доля их в экс-

тракте около 60 %). В случае моноэтаноламинного экстракта коры листвен-

ницы средневзвешенная молекулярная масса составляет 2017 Да, среднечис-

ленная – 1285 Да, а коэффициент полидисперсности – 1,5. Дифференциаль-

ная кривая распределения молекулярных масс моноэтаноламинового экс-

тракта приведена в приложении Б (рисунок Б.1). 

Однако, как видно из результатов, приведенных в таблице 3.7, после 

концентрирования наблюдается значительное увеличение молекулярных 

масс, доминирующими становятся фракции с ММ в диапазоне 103-104 Да. 

Это свидетельствует о протекании процессов, приводящих к росту молеку-

лярной массы компонентов экстракта в ходе длительного концентрирования. 

Как отмечалось ранее, такими процессами могут быть реакции поликонден-

сации, флобофенизации, образования МЭА-производных лигнина и флаво-

ноидов, а также другие аналогичные превращения. 

Следует отметить, что наблюдаемое значительное изменение доброка-

чественности и ММР МЭА-экстрактов в процессе концентрирования хорошо 

согласуется с данными, полученными ранее [100], где показано, что снижение 

качества экстрактов при получении их в твердом виде связано с процессами 

конденсации веществ фенольного комплекса. Например, молекулярная масса 

(Мw) твердого лиственничного спирто-щелочного экстракта на 700 больше 



88 

молекулярной массы (Мw) этого экстракта в жидком виде. При этом было по-

казано, что в процессе концентрирования происходит не только увеличение 

молекулярной массы и связанное с ним снижение доброкачественности во 

всех типах экстрактов, но и увеличивается содержание нерастворимых ве-

ществ, что имело место и при концентрировании, проведенном нами. 

Кроме того, наличие в составе МЭА аминогруппы (NH3), как это пока-

зано в работе [196], при модифицировании древесины сосны МЭА модифи-

катор взаимодействует с первичными гидроксильными группами целлюлозы 

и карбоксильными группами лигнина, но также может приводить к образова-

нию аминопроизводных флавоноидов. Так, известно, что добавление NH3 к 

водному раствору танина мимозы при комнатной температуре и давлении 

привело к значительному увеличению вязкости. Через несколько часов рас-

твор стал настолько вязким, что получилось полутвердое вещество, которое 

можно сравнить с пастой. После высыхания на воздухе эта паста стала плот-

ной и твердой. Это твердое вещество можно было легко проанализировать. 

ЯМР CP-MAS 13C высушенных продуктов реакции катехин/NH3 показал, что 

в ароматическом фрагменте произошло множественное замещение феноль-

ных гидроксильных групп (-OH) на аминогруппы [202]. Пример структуры, 

полученной после аминирования катехина NH3, приведен на рисунке 3.4.  

 

 

 

Рисунок 3.4 – Пример структуры, полученной после аминирования катехина NH3 [202] 

 

На основании этого авторы пришли к выводу, что реакция флавонои-

дов и полифлавоноидных дубильных веществ с аммиаком приводит к муль-

тиаминированию значительной доли фенольных гидроксигрупп, причем как 

на A, так и на B-кольцах флавоноидной структуры, в отличие от аминирова-
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ния одной гидроксигруппы на B-кольце, как и предполагалось ранее. Это 

приводит к олигомеризации и поперечному сшиванию посредством образо-

вания мостиков одиночных и двойных связей между флавоноидными звень-

ями, что объясняет гелеобразование смеси танин/аммиак в воде [202-205]. 

Таким образом, с учетом всего отмеченного выше можно утверждать, 

что концентрат экстракта представляет собой смесь полифлавоноидных та-

нинов и некоторых их модифицированных производных, а также низкомоле-

кулярных веществ фенольной и углеводной природы. 

Данное заключение подтверждается результатами ИК-спектроскопии: 

полученные спектры концентрированных экстрактов коры лиственницы и 

сосны (рисунок 3.5) отражают характерные полосы поглощения, соответ-

ствующие различным типам химических связей и функциональным группам, 

присущим основным компонентам экстрактов. 

 

 
Рисунок 3.5 – ИК-спектры концентрированных экстрактов 

 

ИК-спектры экстрактов коры лиственницы и сосны показывают высо-

кую интенсивность в диапазоне 3400-3200 см-1, что указывает на наличие ва-
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лентных колебаний гидроксильных групп (–OH). Эти группы характерны для 

флавоноидов и фенольных соединений, которые широко представлены в рас-

тительных экстрактах [195]. Это указывает и на повышенное содержание в 

исследуемых экстрактах полифенольных соединений, таких как флавоноиды 

и танины, которые активно взаимодействуют с образованием водородных 

связей [206]. Кроме того, в этом диапазоне сильные пики ассоциируются с 

интенсивной внутримолекулярной и межмолекулярной водородной           

связью [207]. Интенсивность этой полосы в экстракте лиственницы выше, 

чем у сосны, что может свидетельствовать о более высоком содержании по-

лифенольных соединений в коре лиственницы. Кроме того, в этот диапазон 

можно отнести наличие аминных (N–H) групп, характерных для первичных 

аминов, что может указывать на образование водородных связей между мо-

лекулами МЭА-производными и другими фенольными соединениями. 

В диапазоне 3000-2800 см-1 присутствуют пики, характерные для ва-

лентных колебаний C–H в метильных и метиленовых группах, связанных с 

углеводородными фрагментами. Интенсивность экстракта лиственницы в 

данной области более выражена по сравнению с экстрактом сосны, что мо-

жет свидетельствовать о большей концентрации метильных и метиленовых 

групп, типичных для структурных компонентов лигнина и липидов [195]. 

Низкая интенсивность в диапазоне 1745-1706 см-1 указывает на незна-

чительное содержание карбонильных групп (C=O) преимущественно в 

структурах альдегидов и карбоновых кислот, которые могут быть связаны с 

сахаридными или фенольными компонентами экстракта. Это подтверждает 

доминирование ароматических и фенольных соединений в составе экстрак-

тов, что характерно для растительных полифенолов [207]. 

Важным показателем содержания ароматических систем является по-

лоса поглощения в области 1630 см-1, относящаяся к валентным колебаниям 

C=C ароматических фрагментов, которая более чётко выражена в экстракте 

лиственницы. В области 1600-1500 см-1, отражающей колебания ароматиче-

ских C=C связей, наблюдается значительное усиление поглощения в спектре 
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лиственницы, что свидетельствует о более высоком содержании ароматиче-

ских соединений, включая флавоноиды и продукты деградации лигнина. По-

лосы в области 1583-1490 см-1, связанные с ароматическими скелетными ко-

лебаниями C=C, показывают высокие значения у обоих образцов, однако у 

лиственницы интенсивность несколько выше. Это может быть связано с 

наличием продельфинидинов, характерных для коры лиственницы [208]. 

Диапазоны 1250-1190 см-1 и 1086-1044 см-1 характеризуются интенсив-

ными пиками, что связано с колебаниями C–O и C–O–C связей. Эти области 

подтверждают присутствие структур, содержащих эфирные и фенольные 

группы (например, танинов, флавоноидов и лигнина). Полученные данные 

указывают на значительное содержание гидроксильных и метоксильных 

групп, играющих ключевую роль в формировании полярных взаимодей-

ствий, водородных связей и антиоксидантных свойств полифенольных ком-

понентов экстракта. 

В диапазоне 1000-1200 см-1, где регистрируются колебания эфирных 

(C-O-C) связей, интенсивность спектра экстракта сосны превышает анало-

гичный показатель у лиственницы. Это свидетельствует о более высокой 

концентрации кислородсодержащих соединений, таких как углеводы (олиго-

меры полисахаридов и углеводная составляющая гидролизуемых               

танинов) [209]. 

В области 1075 см-1, соответствующей ароматическим соединениям и 

спиртам, наблюдается также более высокая интенсивность поглощения у 

лиственницы по сравнению с сосной, что также указывает на преобладание 

ароматических структур и гидроксильных групп. В области валентных коле-

баний алкенов и карбоновых кислот (965-900 см-1) интенсивность поглоще-

ния у лиственницы выше, чем у сосны, что может быть связано с более высо-

ким содержанием ненасыщенных соединений. В области 800 см-1, относя-

щейся к деформационным колебаниям C–H в ароматических системах и ал-

кенах, также отмечается более высокая интенсивность у лиственницы. 

Сравнительный анализ показывает, что экстракт коры лиственницы ха-
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рактеризуется более высокой интенсивностью поглощения в ключевых диа-

пазонах, что указывает на большее содержание флавоноидов и соединений 

полифенольного комплекса. Это можно объяснить различиями в химическом 

составе коры данных видов древесины и особенностями экстракции с ис-

пользованием МЭА, который эффективно выделяет соединения полифеноль-

ного комплекса [110-116, 185]. 

Таким образом, проведенный анализ ИК-спектров подтвердил наличие 

флавоноидов и полифенольных соединений и соединений, содержащих ами-

ногруппы, в экстрактах коры лиственницы и сосны. Лиственница демонстри-

рует более высокое содержание данных соединений, что подтверждается вы-

сокой интенсивностью полос в области 3500-3200 см-1 и 1520 см-1. 

С целью уточнения состава экстрактов и идентификации функциональ-

ных групп дополнительно был применён метод ЯМР 1H-спектроскопии. Од-

нако, как видно из спектров экстрактов коры хвойных пород (рисунок 3.6 и 

3.7), основную интенсивность сигналов формируют протоны растворителя, 

МЭА и его производных, что затрудняет интерпретацию сигналов, потенци-

ально принадлежащих фенольным или ароматическим структурам. Диапазо-

ны химических сдвигов, характерные для протонов альдегидных групп               

(7,5-8,5 м.д.) и ароматических ядер (6,0-7,5 м.д.), представлены в приложении 

Б (рис. Б.2 и Б.3), однако их интерпретация затруднена из-за перекрытия и 

низкой интенсивности сигналов. 

В области δH=3,0-4,0 м.д. наблюдаются сигналы, которые можно ин-

терпретировать как метиленовые и метиновые группы моноэтаноламина 

(МЭА), использованного в качестве экстрагента, и его производных. Предпо-

лагаемое взаимодействие МЭА с фенольными соединениями может приво-

дить к образованию стабильных водородных связей, что может объяснять 

высокую растворимость полифенолов в экстрагенте. Это подтверждается 

наличием интенсивных полос поглощения в ИК-спектрах в области 3400-

3200 см-1, соответствующих валентным колебаниям гидроксильных групп. 
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Рисунок 3.6 – Спектр ЯМР 1Н (600 МГц, 25°С) экстракта сосны 

 

 

 

Рисунок 3.7 – Спектр ЯМР 1Н (600 МГц, 25°С) экстракта лиственницы 
 

Информация о структуре макромолекул была получена с помощью со-

временной двумерной (2D) ЯМР-спектроскопии. Наиболее содержательной и 

часто используемой методикой 2D ЯМР является гетероядерная одно кванто-

вая корреляционная спектроскопия 1H–13C HSQC (Heteronuclear single quan-



94 

tum correlation). На основании данных 2D 1H–13C HSQC-спектров, представ-

ленных на рисунке Б.4, был проведён сравнительный анализ экстрактов коры 

сосны и лиственницы. Спектры были разделены на две области: ароматиче-

скую (δC/δH=180-120/8,0-6,5) и алифатическую (δC/δH=120-0/5,0-0,5), что 

позволяет выявить различия в составе экстрактов. 

В ароматической области спектра экстракта сосны регистрируются ин-

тенсивные сигналы в диапазоне δC=130-150 м.д. и δH=6,5-7,5 м.д., что ука-

зывает на наличие ароматических структур. Дополнительно присутствие 

сигналов в области δC=140-160 м.д. и δH=7,0-8,0 м.д. могут соответствовать 

протонам и атомам углерода, входящим в состав замещённых ароматических 

колец. В экстракте лиственницы сигналы в этой области менее выражены и 

сосредоточены в диапазоне δC=120-140 м.д. и δH=7,0-7,5 м.д., что, вероятно, 

отражает различия в ароматических компонентах экстрактов. Наличие сигна-

лов в области δH=6,5-7,0 м.д. и δC=140-150 м.д. подтверждает присутствие 

фенольных соединений, стабилизируемых взаимодействием с экстрагентом. 

О существовании такого взаимодействия подтверждают результаты сопо-

ставления 1Н-13C HSQC и HMBC спектров образцов и структурные формулы 

фрагментов предполагаемых соединений (приложение Б, рис. Б.5-Б.7).  

Наиболее значимые различия в спектрах между экстрактами двух по-

род наблюдаются в области ароматических протонов (δH=6,0-8,5 м.д.). В экс-

тракте коры лиственницы интенсивность сигналов в данном диапазоне выше, 

что свидетельствует о преобладании флавоноидов, проантоцианидинов, спи-

рофлавоноидов [46, 207, 210] и других полифенолов. Эти данные согласуют-

ся с результатами ИК-спектроскопиии и исследований [211], где были выяв-

лены флавоноиды (дигидрокварцетин, кверцетин) и спирополифенолы в коре 

лиственницы.  

В алифатической области спектра экстракта сосны доминируют сигна-

лы в диапазоне δC=60–80 м.д. и δH=3,0-4,5 м.д., указывающие на высокое 

содержание углеводов. Дополнительные сигналы в диапазоне δC=40-50 м.д. 

и δH=2,5-3,5 м.д. могут быть связаны с аминогруппами МЭА и его производ-
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ными. В спектре экстракта лиственницы интенсивность этих сигналов ниже, 

однако в области δC=50-70 м.д. фиксируются корреляции, соответствующие 

CH- и CH2- группам, сопряжённым с кислородом. Эти сигналы характерны 

для боковых фрагментов флавоноидных молекул, в том числе C-2 и C-3 ди-

гидрофлавононов, а также возможных гликозидных остатков. Их наличие 

подтверждает более высокое содержание флавоноидных соединений в соста-

ве экстракта.  

Таким образом, экстракт сосны отличается повышенным содержанием 

углеводов и фенольных соединений, тогда как экстракт лиственницы обога-

щён преимущественно флавоноидными структурами. 

На основе спектра двумерной корреляционной спектроскопии ЯМР 

проведена идентификация структурных фрагментов экстракта коры сосны 

обыкновенной, полученного с использованием МЭА. Спектр демонстрирует 

характерные корреляции между протонами и углеродами, которые позволяют 

выделить ключевые структурные элементы исследуемого образца. На рисун-

ке 3.8 представлен спектр двумерной корреляционной спектроскопии ЯМР 
1H-13C HSQC.  

 

 
 

Рисунок 3.8 – Спектр 1Н-13C HSQC ЯМР на примере экстракта коры сосны 

 

Кросс-пики на спектрах сосредоточены в пяти областях. Первая об-
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ласть рассматривается как ключевая для идентификации большинства фраг-

ментов и включает группы метильных -СН3- и метиленовых -СН2- протонов, 

эти группы находятся в диапазоне δC/δH=10,0-40,0/0,5-2,0 м.д. Здесь также 

отмечены специфические сигналы для ацетатов и ацетона. Во второй области 

δC/δH=50,0-70,0/2,25-5,25 м.д. резонируют сигналы -CH2O- и -CHO-, а также 

-СНN- группы. Наличие таких корреляций свидетельствует о присутствии 

спиртовых или эфирных групп, входящих в состав фенольных соединений и 

углеводных производных. В третьей области наблюдаются перекрёстные пи-

ки для углеводных структур, и они расположены в диапазоне δC/δH 60.0-

100,0/3,0-5,5м.д. Группы -СН- в составе ароматических структур обычно 

проявляются в области δC/δH 110,0-150,0/6,0-7,0 м.д. Это может указывать на 

присутствие флавоноидов и их производных, а также других фенольных со-

единений [199]. Однако их концентрация в исследуемом экстракте значи-

тельно ниже по сравнению с углеводными компонентами. Для -CH- альде-

гидных групп характерна область δC/δH 190,0-200,0/9,0-10,0 м.д., что может 

свидетельствовать о наличии производных моноэтаноламина, образующихся 

в процессе экстракции. 

Экстракт коры сосны содержит сложные структурные комплексы, 

включающие ароматические, алифатические и амидные группы. На основа-

нии спектров ЯМР можно предположить образование производных МЭА, 

возникающих в результате его возможного взаимодействия с компонентами 

экстрактов – в частности, с низкомолекулярными фенольными соединениями 

и, вероятно, полисахаридными структурами. 

В спектре экстракта сосны (рис. Б.5) зафиксированы интенсивные сиг-

налы в области δC/δH=50-80/3,0-4,5 м.д., свидетельствующие о наличии 

насыщенных углеродов, сопряжённых с электроотрицательными атомами (O, 

N), что характерно для углеводов и производных моноэтаноламина. В диапа-

зоне δC/δH=100-160/6,5-8,0 м.д. наблюдаются сигналы, принадлежащие про-

тонам ароматических структур. Корреляция δC/δH=163,59/3,24 м.д. подтвер-

ждает наличие амидных фрагментов, образующихся в результате взаимодей-
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ствия МЭА с карбонильными соединениями 

Сигналы в области δH=6,5-7,0 м.д. и δC=140-150 м.д. подтверждают 

присутствие фенольных соединений, стабилизированных взаимодействием с 

экстрагентом. В алифатической области (δC/δH=40-50/2,5-3,5 м.д.) зареги-

стрированы сигналы, относящиеся к аминогруппам, что согласуется с лите-

ратурными данными о формировании амидных соединений в полярных рас-

творителях.  

На спектре (см. рисунок Б.6) в области δC/δH=50-80/3,5-4,5 м.д. реги-

стрируются сигналы, соответствующие метиленовым группам (-CH2-), со-

пряжённым с атомами кислорода и азота. Эти сигналы могут быть связаны с 

углеводными остатками, а также с фрагментами производных фенольных со-

единений, содержащими эфирные или аминогруппы. Корреляции δH=4,01 

м.д. с δC=60,15, δC=119,62 и δC=137,30 м.д. указывают на участие этих про-

тонов в структурных фрагментах, характерных для амидных групп и заме-

щённых ароматических систем, вероятно образовавшихся в результате взаи-

модействия компонентов экстракта с моноэтаноламином. 

На рисунке Б.7 демонстрируются корреляции, характерные для кисло-

родсодержащих насыщенных углеродов, указывающие на присутствие гли-

козидных фрагментов. В спектре фиксируются сигналы в области δH=3,02-

3,63 м.д. и δC=63,78-94,12 м.д., характерные для циклических ацеталей и 

эфирных групп, а также связь амидного азота с циклическими системами, ко-

торая приводит к мультиаминированию нескольких фенольных гидроксиль-

ных групп, раскрытию гетероцикла, олигомеризации и сшиванию за счёт об-

разования одиночных и двойных связей (–N=) между флавоноидными еди-

ницами [204]. 

Сравнительный анализ показал, что в экстракте лиственницы преобла-

дают ароматические соединения, тогда как экстракт сосны характеризуется 

более высоким содержанием углеводов и алифатических компонентов. В 

спектрах обоих экстрактов также зафиксированы сигналы, соответствующие 

производным моноэтаноламина, использованного в качестве экстрагирующе-
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го агента. Данные 2D ЯМР подтвердили различия в молекулярном составе 

экстрактов, обусловленные структурными особенностями компонентов коры 

и их взаимодействием с экстрагентом. В приложении на рисунках Б5-Б7 при-

ведено сопоставление 1Н-13C HSQC и HMBC спектров образца МЭА-

экстракта коры сосны и структурные формулы фрагмента предполагаемых 

соединений (производные МЭА). 

Таким образом, концентрирование экстракта и связанное с ним дли-

тельное термическое воздействие, как показали приведенные выше результа-

ты исследования состава экстрактов, может приводить к конденсационным 

процессам и изменять степень полимеризации полифенолов и танинов, влияя 

на их растворимость и способность к комплексообразованию. Следует отме-

тить, что упаривание МЭА-экстракта коры сосны, проведенное под вакуумом 

в роторном испарителе в виде тонкой плёнки, позволило получить экстракт в 

сухом виде, который полностью растворялся в воде и имел рН 7,5.  

Таким образом, эти изменения необходимо учитывать при оценке 

функциональных свойств экстракта и их изменениях в различных технологи-

ческих процессах.  

С целью дополнительного извлечения экстрактивных веществ из коры 

и удаления остаточного количества растворителя, а также корректировки pH 

одубины до нейтральной среды необходимо проведение второй стадии – 

промывки одубины горячей водой (вторая стадия экстракции) с гидромоду-

лем 10 в течение 30 мин. Проведение второй стадии позволяет подготовить 

одубину для дальнейшей переработки.  

Выход экстрактивных веществ из коры хвойных пород на разных ста-

диях приведен в таблице 3.8. 

 

Таблица 3.8 – Выход экстрактивных веществ на разных стадиях 

Стадия Сосна, % от а.с.с. Лиственница, % от а.с.с. 
I стадия 54,75±2,71 55,12±2,74 

II стадия (прмывка водой) 5,12±0,22 5,15±0,25 

 

Результаты исследования показывают, что проведение процесса экс-
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тракции в две стадии позволяет извлечь наибольшее количество сухих ве-

ществ из сырья, и подготовить послеэкстракционный остаток (одубину), для 

дальнейшей переработки. 

 

3.4 Компонентный состав одубины коры хвойных пород  
 

После извлечения экстрактивных веществ из коры хвойных деревьев 

остаётся послеэкстракционный остаток (одубина), который образуется как 

при традиционной, так и по предлагаемой технологии. Этот остаток пред-

ставляет собой крупнотоннажный отход, однако его состав включает ряд 

ценных соединений, способных найти применение в различных отраслях. 

Разработка методов его переработки является важной задачей, способствую-

щей более полному использованию древесного сырья и снижению количе-

ства отходов. 

Состав и свойства послеэкстракционного остатка во многом определя-

ются используемым экстрагентом. Благодаря своим спирто-щелочным свой-

ствам экстрагент активно взаимодействует с компонентами [111-116], изме-

няя как состав извлекаемых соединений, так и характеристику одубины.  

Кроме влияния на состав экстрактов, процесс экстракции оказывает 

воздействие на поверхностные свойства одубины. Взаимодействие экстра-

гента с биополимерами древесины приводит к модификации функциональ-

ных групп и перераспределению соединений, что изменяет гидрофильность 

остаточной одубины. Процесс деградации лигнина приводит к разрушению 

β-O-4 связей и образованию свободных фенольных гидроксильных групп, 

что повышает его реакционную способность. В ходе переработки происходит 

не только снижение его молекулярной массы, но и увеличение количества 

реакционноспособных гидроксильных групп. Эти изменения делают его бо-

лее пригодным для последующих модификаций и расширяют возможности 

его использования [197, 198, 212]. 

Это, в свою очередь, влияет на его сорбционные свойства, что под-
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тверждается исследованием адсорбционной ёмкости (таблица 3.9). 

 

Таблица 3.9 – Адсорбционная активность коры и одубины (после второй стадии) хвойных 
пород 

Наименование показателя 
Лиственница Сосна 

кора одубина кора одубина 

Адсорбционная активность по метиленовому 
голубому, мг/г 

74,6±0,7 151,2±0,9 43,8±0,2 90,3±0,1 

Адсорбционная активность по йоду, % 32,9±0,1 19,3±0,7 44,1±0,8 18,0±0,8 

 

Из результатов, приведенных в таблице, видно, что одубина характери-

зуется определенной пористостью. При этом следует отметить, что в оду-

бине, по сравнению с корой, наблюдается увеличение количества мезопор, о 

чем свидетельствует повышение адсорбционной активности по метиленово-

му голубому в два раза. Это происходит в результате раскрытия микропор в 

процессе экстракции коры, т. к. адсорбционная активность по йоду снижает-

ся в среднем в 1,7-2,5 раза. 

Результаты исследования компонентного состав одубины коры хвой-

ных пород приведены в таблице 3.10. 

 

Таблица 3.10 – Компонентный состав одубины коры хвойных пород 

Компонент 
Содержание, % а. с. в. 

одубина сосны одубина лиственницы 

Вещества, экстрагируемые водой 2,52±0,13 2,32±0,27 

Вещества, экстрагируемые этиловым спиртом 6,35±0,32 2,67±0,16 

Легкогидролизуемые полисахариды 18,10±0,15 15,71±0,38 

Трудногидролизуемые полисахариды 38,99±0,67 35,56±0,87 

Негидролизуемый остаток 31,98±0,36 39,48±0,08 

Минеральные вещества 1,29±0,07 3,03±0,14 

 

Как видно из результатов, по компонентному составу одубина хвойных 

пород представляет лигно-углеводный комплекс, из которого извлечены экс-

трактивные вещества. Содержание веществ, извлекаемых горячей водой в 

одубине сосны, на 8,6 % больше, чем в одубине лиственницы. Количество 

спирторастворимых веществ в одубине сосны содержится на 37,8 % больше 

по сравнению с лиственничной одубиной. Сумма полисахаридов составляет 

для одубины лиственницы 51,3 %, для сосны – 57,09 %. Негидролизуемых 
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веществ, в том числе ароматической природы, на 23,5 % больше в одубине 

лиственницы. Количество минеральных веществ в одубине хвойных пород 

варьируется от 1,29 до 3,03 % а. с. с. 

Извлечение экстрактивных веществ приводит к значительному сниже-

нию содержания полисахаридов по сравнению с исходной корой (см. табл. 

3.1) на 60,7 % у сосны и на 59,6 % у лиственницы. Процесс экстрагирования 

также обусловливает уменьшение доли негидролизуемых веществ, включая 

соединения ароматической природы, на 57,37 % для сосны и на 51,38 % для 

лиственницы. 

Извлечение компонентов приводит к формированию пор в биополи-

мерной матрице и увеличению удельной поверхности материала. Получен-

ные результаты свидетельствуют о развитии пористой структуры, что обу-

словливает высокий потенциал одубины для дальнейшей переработки. 

Таким образом, твердый отход после экстракции коры представляет 

собой лигноуглеводный комплекс с хорошей адсорбционной активностью и 

доступностью для воздействия микрофлоры, может быть пригоден в качестве 

субстрата для микробиологической переработки. 

 

3.5 Биоконверсия одубины коры хвойных пород 

 

Использование одубины в качестве субстрата для биоконверсии, как 

это отмечено в аналитическом обзоре, является эффективным способом ее 

утилизации. Одубина обладает высоким потенциалом для использования в 

процессе культивирования, что может иметь значение для промышленного 

производства. Полученные данные могут быть использованы для культива-

ции грибов и разработки новых методов утилизации растительных отходов. 

Так как, на лесоперерабатывающих и лесохимических производствах 

помимо коры образуются и другие отходы (опилки, древесная зелень и др.) 

нами были проведены исследования с использованием комбинированных 

субстратов. В качестве основного компонента использовали одубину коры 
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лиственницы (ОЛ) и сосны (ОС), полученную в результате двухстадийной 

обработки с использованием водного раствора МЭА. 

Биотрансформацию, осуществляли с использованием грибов белой 

гнили PP-3.2 Pleurotus pulmonarius и Gl4-16A Ganoderma lucidum. Данные 

штаммы обладают экзоферментными комплексами, осуществляющими раз-

ложение основных компонентов древесного вещества. 

Результаты биоконверсии субстратов с использованием одубины, после 

МЭА-экстракции и биоагента гриба Ganoderma lucidum Gl4-16A, отражаю-

щие кинетику роста [213] и изменения компонентного состава [214], а также 

влияние предварительной обработки субстрата на эффективность биодегра-

дации [215], представлены в приложении В.  

В работе [169] установлено, что предварительная активация опилок 

сосны и добавление минеральных солей значительно ускоряют рост штамма 

Ganoderma lucidum Gl4-16A, а также способствуют перераспределению ком-

понентов субстрата – снижению содержания трудногидролизуемых полиса-

харидов и увеличению доли экстрактивных веществ. Эти данные подтвер-

ждают эффективность предварительной обработки лигноцеллюлозного сырья 

для повышения биоконверсии. 

О том, какие изменения происходят с субстратом и его компонентами в 

процессе биоконверсии, в настоящей работе рассмотрено на примере штамма 

PP-3.2 Pleurotus pulmonarius. 

С грибами белой гнили PP-3.2 Pleurotus pulmonarius проводили иссле-

дования по оценке их применения в качестве биодеструктора с целью полу-

чения продуктов кормового назначения. В состав субстратов входили после-

экстракционные остатки и древесные сосновые опилки, взятые в количестве 

20-50 % от общей массы. 

Кинетика радиальной скорости роста грибов белой гнили (штамма    

PP-3.2 Pleurotus pulmonarius) на различных субстратах представлена на      

рисунке 3.9. 
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Рисунок 3.9 – Кинетика радиальной скорости роста штамма PP-3.2 Pleurotus pulmonarius  

на одубине сосны и лиственницы 

 

На рисунках видно, что наибольшая радиальная скорость роста грибов 

наблюдается на комбинированном субстрате, в котором содержание одубины 

коры лиственницы или сосны составляет 60 %, а опилок 40 %. 

Ферментативная активность базидиомицетов, в частности способность 

продуцировать целлюлазы и лигназы, обеспечивает разрушение связей меж-

ду полисахаридами, а также β-O-4 связей в лигнине [146, 149]. Это способ-

ствует деструктуризации лигноцеллюлозного субстрата, повышает его до-

ступность и объясняет потенциальное влияние на скорость роста мицелия 

при использовании одубины в качестве субстрата.  

Для оценки воздействия штамма PP-3.2 Pleurotus pulmonarius на ком-

бинированный субстрат был изучен компонентный состав до и после культи-

вирования грибов. Результаты исследования комбинированного субстрата с 

содержанием опилок 40 % приведены в таблице 3.11.  

Результаты исследования свидетельствуют о том, что твердофазное 

культивирование приводит к изменению содержания всех компонентов     

субстрата. 

В процессе ферментации субстрата, содержащего одубину коры сосны, 

наблюдается относительное увеличение водорастворимых веществ в 2,05 ра-

за, а для лиственницы – в 1,08 раз. Содержание спирторастворимых веществ 

уменьшается на 24,27 % для одубины сосны и на 15,73 % для лиственницы.  
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Таблица 3.11 – Компонентный состав комбинированного субстрата до и после культиви-

рования штамма PP-3.2 Pleurotus pulmonarius 

Компонент 

Содержание, % а. с. в 

одубина сосны 

(ОС+40) 
одубина лиственницы 

(ОЛ+40) 

исходный 
после  

биоконверсии 
исходный 

после  
биоконверсии 

Вещества, экстрагируемые 
горячей водой 

2,47±0,11 
5,31±0,25 

5,07 
2,90±0,13 

3.34±0,14 

3,14 

Вещества, экстрагируемые 
этиловым спиртом 

6,51±0,25 
5,14±0,21 

4,93 
5,85±0,28 

5,24±0,24 

4,93 

Легкогидролизуемые поли-
сахариды 

17,96±0,09 
13,69±0,64 

13,14 
17,41±0,38 

13,04±0,54 

12,26 

Трудногидролизуемые по-
лисахариды 

41,93±1,10 
36,42±1,13 

34,96 
38,07±0,80 

33,49±1,23 

31,48 

Негидролизуемые вещества 28,28±0,95 
28,91±1,14 

27,75 
30,92±0,75 

34,13±1,51 

32,08 

Минеральные вещества 1,04±0,04 
1,21±0,04 

1,16 
2,20±0,10 

2,50±0,11 

2,34 

Белок - 7,71±0,18 - 6,34±0,15 

Знаменатель – с учетом убыли массы (ОС+40 – 3,88 %; ОЛ+40 – 5,47 %) 

 

Наибольшие изменения наблюдаются в полисахаридном комплексе. 

Содержание легкогидролизуемых полисахаридов уменьшается на 26,84 % в 

субстрате ОС+40, и на 29,58 % в ОЛ+40; в трудногидролизуемых полисаха-

ридах тоже наблюдается уменьшение на 16,62 % и 17,31 %, соответственно. 

Расщепление сложных полисахаридных структур, таких как целлюлоза, ге-

мицеллюлоза и пектины, до моносахаридов, происходит за счёт набора фер-

ментов, которыми обладает исследуемый штамм. 

Известно, что на биотрансформацию негидролизуемой (лигниновой) 

части субстрата существенное влияние оказывают как состав самого субстра-

та, так и условия ферментации. Возможно, что некоторые компоненты суб-

страта остаются негидролизуемыми или подвергаются минимальным изме-

нениям в процессе ферментации. Так, содержание негидролизуемых веществ, 

в том числе лигниновой природы, для субстрата с одубиной коры сосны 

уменьшается на 0,53 %, а с одубиной коры лиственницы наблюдается незна-

чительное увеличение на 1,16 %, которое, по-видимому, связано как с разли-

чиями в структурной организации лигнина, так и содержанием в нем белко-
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вых и минеральных компонентов. 

Изменения компонентного состава субстрата в процессе биодеструк-

ции подтверждаются результатами термогравиметрического анализа иссле-

дуемых образцов до и после биоконверсии (ОС+40; ОЛ+40). Результаты 

представлены на рисунке 3.10 и в приложение В.3. 

 
 

слева – исходный субстрат ОС+40; справа – биоконвертированный субстрата ОС+40 

 

Рисунок 3.10 – Результаты термогравиметрия образцов 

 

Как видно, термогравиметрическая кривая представляет собой зависи-

мость изменения массы образца с увеличением его температуры. На рисун-

ках данная кривая представлена зеленой линией. В процессе нагрева веще-

ства, содержащиеся в образце, проходят фазовое превращение, условно гово-

ря, «сгорают». Данные фазовые переходы отражаются на остаточной массе 

образца, однако непосредственно на термогравиметрической кривой данные 

изменения малозаметны. Для наглядного отображения характера поведения 

образца эту прямую необходимо проинтегрировать. Проинтегрированная 

кривая представлена на рисунках в виде красной линии. 

Как видно, данная кривая выстроилась в виде пиков. Каждый пик соот-

ветствует максимуму фазового превращения вещества [216, 217]. Так, 

например, первый полученный пик, соответствующий температуре около 62 

° связан с удалением адсорбированной воды. Следующий пик ответственен 

за термическое разложение гемицеллюлоз и целлюлозы. При дальнейшем 

нагревании происходит термическое разложение лигнина, далее, в основном, 

происходит догорание образовавшегося в ходе пиролиза растительного сы-
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рья угля. Остаточная масса в образце указывает на золу. 

Для корректного сравнения изменений в компонентном составе суб-

стратов, наблюдаемых в процессе культивирования необходимо учесть ко-

эффициент убыли массы субстрата. Результаты обработки результатов пред-

ставлены в таблице 3.12. 

 
Таблица 3.12 – Результаты термогравиметрического анализа 

Наименование  
компонента 

Содержание, % от а. с. с., с учетом коэффициента убыли массы 

исходное сырье после биоконверсии 

ОС+40 ОЛ+40 ОС+40 ОЛ+40 

Гемицеллюлозы 17,3±0,5 16,2±0,2 18,5±0,4 14,7±0,3 

Целлюлоза 46,5±1,0 43,6±1,8 40,6±0,9 41,8±1,1 

Лигнин 34,6±1,3 37,4±1,2 34,6±0,3 33,4±0,7 

Зола 1,4±0,0 2,1±0,1 2,1±0,1 3,9±0,1 

 

Результаты термогравиметрического анализа дополняют данные хими-

ческого анализа исходных и биодеструктированных субстратов (см. таблицу 

3.11), а также спектрального анализа (рис. 3.11). 

 

 
 

Рисунок 3.11 – ИК-спектры субстрата до и после культивирования  
 

Растительные субстраты, вследствие сложности их состава, дают 

усложненные ИК-спектры. Сравнительный анализ спектров до и после био-

конверсии позволяет выделить ключевые трансформации, происходящие в 
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ходе ферментации. Биоконверсия субстратов на основе одубины лиственни-

цы (ОЛ+40) и сосны (ОС+40) с использованием штамма Pleurotus 

pulmonarius (PP-3.2) привела к изменениям в химическом составе, что под-

тверждается данными ИК-спектроскопии. 

До биоконверсии ИК-спектры обоих субстратов демонстрировали ха-

рактерные полосы поглощения: в области 1730 см⁻¹, соответствующей кар-

бонильным группам (C=O), типичным для сложноэфирных и кетонных групп 

в составе гемицеллюлозы; в области 1500-1600 см⁻¹, ассоциированной с аро-

матическими кольцами (C=C), что отражает структуру лигнина; и в области 

900-1200 см⁻¹, связанной с валентными колебаниями связей C-O и C-C, ха-

рактерных для углеводных структур целлюлозы и гемицеллюлозы. 

После культивирования штаммом Pleurotus pulmonarius наблюдалось 

снижение интенсивности полос. В области 1500-1600 см⁻¹, соответствующей 

ароматическим кольцам лигнина, наблюдалось уменьшение интенсивности 

полос, что свидетельствует о деградации лигнина под действием лигниноли-

тических ферментов гриба, таких как лакказы и пероксидазы [146, 148]. Для 

ОЛ+40 изменения в данной области были менее выраженными, что может 

объясняться более высокой степенью конденсации лигнина лиственничной 

коры и меньшей подверженности к воздействию ферментов. Это согласуется 

с результатами таблицы 3.11, где показано, что в субстрате после биоконвер-

сии наблюдается количественное увеличение содержания негидролизуемого 

остатка. Следует отметить, что завышенный результат может быть еще свя-

зан с наличием в негидролизуемом остатке минеральных компонентов и ве-

ществ белковой природы. 

В области 900-1200 см⁻¹, связанной с углеводными структурами, также 

отмечено снижение интенсивности, указывающее на разрушение целлюлозы 

и гемицеллюлозы, о чем свидетельствует и результаты исследования компо-

нентного состава, представленные в таблице 3.12. Для субстрата ОС+40 эти 

изменения были более значительными, что подтверждает более интенсивную 

ферментативную обработку полисахаридов. 
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В результате биоконверсии в ИК-спектрах субстрата наблюдаются зна-

чительные изменения, характерные для белковых соединений. Основные 

трансформации фиксируются в диапазоне 1500-1700 см⁻¹, где расположены 

полосы поглощения амидных групп белков. Сравнительный анализ спектров 

до и после биоконверсии демонстрирует увеличение интенсивности погло-

щения в области 1650-1670 см⁻¹, что соответствует валентным колебаниям 

C=O в пептидных связях. В области 1540-1560 см⁻¹, соответствующей коле-

баниям N–H и C–N, также фиксируется рост интенсивности полос поглоще-

ния, что тоже подтверждает наличие белковых веществ. 

Таким образом, результаты ИК-спектроскопического анализа показали, 

что штамм PP-3.2 Pleurotus pulmonarius эффективно разрушает компоненты 

лигноцеллюлозного комплекса, проявляя высокую активность в отношении 

целлюлозы, гемицеллюлозы и лигнина. При этом субстрат ОС+40 подвергал-

ся более интенсивной биодеградации по сравнению с ОЛ+40, что может быть 

связано с меньшей степенью конденсации лигнина сосновой коры и наиболее 

плотной структурой лиственницы, о последнем свидетельствовали исследо-

вания пористой структуры одубины (табл. 3.9). Полученные результаты под-

тверждают высокую лигноцеллюлозолитическую активность штаммов рода 

Pleurotus за счёт выделения комплекса ферментов, таких как целлюлазы, 

ксиланазы, лигнинпероксидазы и лакказы. В частности, ранее было показано, 

что Pleurotus pulmonarius активно разрушает лигнин, снижая его концентра-

цию в лигноцеллюлозных субстратах [218, 219]. Снижение интенсивности 

полос целлюлозы и гемицеллюлозы в области 900-1200 см⁻¹ подтверждается 

исследованиями, описывающими разрушение углеводных полимеров до низ-

комолекулярных сахаров [220]. 

Таким образом, можно говорить о том, что в процессе воздействия гри-

ба Pleurotus pulmonarius происходят изменения всех компонентов субстрата, 

что позволяет использовать его в качестве сырья для биоконверсии. Кроме 

того, в результате культивирования происходит обогащение субстрата белко-

выми веществами, содержание которых, как показано в таблице 3.11, состав-
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ляет: для биодеструктированого субстрата, содержащего одубину сосны – 

7,71 %, а лиственницы – 6,34 %. Такой ферментированный продукт по пита-

тельной ценности сопоставим с кормовой осахаренной древесноволокнистой 

массой (КОВДМ), но отличается наличием белка и может быть использован в 

качестве кормовой добавки в рационе крупно рогатого скота [221-223].  

Таким образом, эти результаты и результаты, приведенные в приложе-

нии В, ещё раз подтвердили пригодность использования одубины в качестве 

сырья для культивирования базидиомицетов, а гидродинамическая активация 

растительных субстратов и внесение дополнительных легкодоступных ком-

понентов является эффективным способом увеличения их доступности для 

биоконверсии. 

 

Выводы к главе 3 

 

В результате проведенных исследований изучен химический состав ко-

ры хвойных пород, получены математические модели процесса экстракции 

коры хвойных пород: сосны обыкновенной (Pinus sylvestris L.) и лиственни-

цы сибирской (Larix sibirica Ledeb.) с использованием МЭА и показано, что, 

в отличие от водно-щелочных экстрактов коры хвойных, высокий уровень 

доброкачественности (более 60 %) достигается без использования нейтрали-

зации и ультрафильтрации; установлен характер влияния технологических 

параметров на выход экстрактивных веществ.  

По результатам исследований с использованием математических ме-

тодов планирования эксперимента, установлен режим экстракции водным 

раствором МЭА для коры сосны обыкновенной и лиственницы сибирской, 

обеспечивающий наибольший выход веществ полифенольной природы. По-

казано, что технологический процесс экстракции следует проводить в две 

стадии: 1 стадия – продолжительность процесса экстракции – 5 ч, гидромо-

дуль – 14, концентрация моноэтаноламна – 5 %; 2 стадия – экстракция с ис-

пользованием горячей воды и аппаратов кавитационного типа, проводимая в 
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течение 20-25 мин. 

Установлено, что экстракты, полученные с использованием МЭА, об-

ладают высокой стабильностью при хранении. Исследования рН и содержа-

ния флавоноидов при хранении экстракта в течение года показали отсутствие 

значительных изменений, а это, в свою очередь, позволило исключить из из-

вестной технологии процессы облагораживания и получения экстракта в 

твердой форме.  

Физико-химический анализ экстрактов методом ИК-Фурье-

спектроскопии подтвердил наличие широкого спектра соединений, включая 

полифенолы, лигнины, флавоноиды, фенольные кислоты и углеводные ком-

поненты, а также МЭА-производные. Выявлены характерные полосы погло-

щения в области 3400-3200 см-1, свидетельствующие о валентных колебаниях 

гидроксильных групп (-OH), типичных для полифенольных соединений. По-

лосы в диапазоне 1600-1500 см-1 указывают на ароматические скелетные ко-

лебания (C=C), характерные для флавоноидов и лигнинов, тогда как области 

1250-1190 см⁻¹ и 1086–1044 см-1 соответствуют колебаниям C-O и C-O-C, ха-

рактерным для углеводных фрагментов и эфирных групп. 

Анализ ЯМР 1H- и 2D-спектров экстрактов коры лиственницы и сосны 

позволил охарактеризовать их молекулярный состав и выявить ключевые 

различия в структурных особенностях соединений. Установлено, что экс-

тракт лиственницы содержит более высокую концентрацию флавоноидов и 

проантоцианидинов, что подтверждается интенсивными сигналами в арома-

тическом диапазоне δH=6,0-8,5 м.д. и соответствующими корреляциями в 

области δC/δH=120-150/6,5-8,0 м.д. В экстракте сосны преобладают углевод-

ные и фенольные соединения и зафиксированы сигналы в области        

δH=3,0-5,0 м.д. и δC = 60-100 м.д., характерные для гликозидных фрагментов. 

Обнаруженные корреляции между протонами и ароматическими атомами уг-

лерода могут указывать на наличие замещённых фенольных структур, а так-

же возможных производных моноэтаноламина, образовавшихся в процессе 

экстракции. 
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Результаты исследования ММР подтвердили, что в процессе концен-

трирования происходят конденсационные превращения, приводящие к уве-

личению молекулярной массы. Основная фракция экстрактов представлена 

соединениями с молекулярной массой в диапазоне 103-104 Да, что соответ-

ствует веществам, обладающим дубящей способностью.  

Изучены компонентный состав и адсорбционная активность (одуби-

ны. Благоприятный химический состав и увеличение количества мезопор 

свидетельствуют о высокой реакционной способности одубины по сравне-

нию с исходной корой, что позволяет использовать её в качестве субстрата 

для твердофазного культивирования грибов. 

Биотрансформация одубины с использованием базидиомицетов 

Pleurotus pulmonarius (PP-3.2) и Ganoderma lucidum (Gl4-16A) подтвердила её 

пригодность в качестве потенциального субстрата для биоконверсии. В ре-

зультате биотрансформации наблюдалось разложение трудногидролизуемых 

полисахаридов на 26,84-29,58 %, а содержание белковых соединений увели-

чилось до 7,71 %, что делает полученный продукт перспективным для ис-

пользования в качестве ферментированной кормовой добавки. 
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ГЛАВА 4 ПОЛУПРОИЗВОДСТВЕННЫЕ ИСПЫТАНИЯ        

ПРОДУКТОВ КОМПЛЕКСНОЙ ПЕРЕРАБОТКИ КОРЫ ХВОЙНЫХ 

 

 

Для подтверждения качества получаемых продуктов были проведены 

полупроизводственные испытания дубильных экстрактов и кормового про-

дукта. Наработку опытной партии дубильных экстрактов и кормового про-

дукта проводили на кафедре «Химической технологии древесины и биотех-

нологии», СибГУ им. М.Ф. Решетнёва, г. Красноярск, Российская Федерация. 

Методы наработки опытных партий продуктов и их испытаний приведены в 

подразделе 2.13.  

Проведение полупроизводственных испытаний на наличие дубильных 

и красильных свойств у растительных экстрактов, полученных на основе 

моноэтаноламина, осуществляли на малом инновационном предприятии 

ООО «МИП «ЭКОМ» г. Улан-Удэ, Республика Бурятия, Российская 

Федерация.  

Оценку качества кормового продукта и эффективности его 

использования в рационах телят проводили на базе ООО Научно-

технического центра «Химинвест» г. Нижний Новгород, совместно с 

Федеральным государственным бюджетным образовательным учреждением 

высшего образования «Национальный исследовательский Мордовский 

государственный университет им. Н. П. Огарёва» г. Саранск, Республика 

Мордовия, Российская Федерация.  

 

4.1 Испытания дубильных и красильных свойств растительных 
экстрактов 

 

Дубление кожи является одним из важнейших этапов в процессе обра-

ботки сырья для производства кожаных изделий. Дубильные экстракты иг-

рают ключевую роль в этом процессе, обеспечивая механическую прочность 
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и устойчивость кожи к внешним воздействиям. При этом эффективность ду-

бильных экстрактов зависит от их состава, свойств и способа применения. 

Научные исследования в области дубления кожи направлены на разра-

ботку новых технологий и материалов, способных повысить качество и эко-

логическую безопасность процесса. Полупроизводственные испытания ду-

бильных экстрактов являются неотъемлемой частью этого процесса, позво-

ляя оценить их эффективность и возможные побочные эффекты.  

Процесс получения дубильных экстрактов осуществляли в соответ-

ствии с технологическим режимом, подробно описанном в разделе 2. В ходе 

экспериментов были соблюдены установленные параметры экстракции. Ос-

новные качественные характеристики полученных экстрактов представлены 

в таблице 4.1. 
 

Таблица 4.1 – Качественные характеристики растительных экстрактов 

Вид  
экстракта 

Концентрация 
СВ*, г/л 

 

рН 

Выход Доброкачественность, 
% 

ЭВ*, 

% а. с. с. 
Флавоноиды, 

% а. с. с. 
Сосна  

2022 г1 
64,0* 11,8 54,7 32,9 60,1 

Сосна  

2023 г 
41,5 12,4 48,1 31,1 64,7 

Лиственница  

2021 г 
38,5 12,3 56,5 32,3 57,1 

Лиственница  

2023 г 
39,5 12,4 53,6 34,1 63,7 

* – экстракт, полученный при наработке опытной партии кормового продукта 

СВ – сухие вещества; ЭВ – экстрактивные вещества 

 

Оценку дубящих свойств экстрактов проводили на образцах меховой 

овчины забайкальской породы, отобранных по методу ассиметричной бах-

тармы. Обработка мехового сырья проводилась по типовой технологии, при-

нятой на ООО «МИП «ЭКОМ», окуночным (жидкостным) и намазным спо-

собами, схема обработки приведена в приложении Г.  

Окуночное (жидкостное) дубление растительными экстрактами прово-

дили при комнатной температуре, гидромодуле ГМ=5 и рН=6,2-8,5 (для кор-

ректировки водородного показателя использовали уксусную кислоту). 
                                                 
1 Год производства экстракта 
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Намазное танинное дубление проводили без корректировки водородно-

го показателя. Расход экстрактов составил ~1-3 мл/дм2. 

Длительность танинного дубления в обоих вариантах составляла 72 ч. 

После процесса дубления образцы овчины жировали и после пролежки су-

шили в свободном состоянии. Далее проводились механические операции. 

У готового полуфабриката определяли физико-механические и химиче-

ские показатели качества согласно методикам ГОСТ 4661-76, а также оцени-

вали органолептические свойства. В качестве контрольного варианта служи-

ли образцы овчины хромового дубления, выделанные согласно технологии, 

принятой на ООО «МИП «ЭКОМ». Результаты качественных характеристик 

готового мехового полуфабриката намазного и окуночного танинного дубле-

ния представлены в таблице 4.2. 

Результаты, представленные в таблице 4.2, свидетельствуют о том, что 

температура сваривания кожевенной ткани при дублении растительными 

экстрактами варьируется в пределах 59-67 °C. Этот показатель характеризует 

структурные изменения коллагена и эксплуатационные свойства материала, 

поскольку температура сваривания определяет степень термической устой-

чивости кожи. Для различных пушно-меховых полуфабрикатов этот пара-

метр обычно находится в диапазоне 50-80 °C и зависит от состава дубителя и 

технологии обработки. Дубление способствует формированию прочных 

межмолекулярных связей, обусловливающих устойчивость коллагена к тер-

мическому воздействию. Наибольшая температура сваривания (64-67 °C) за-

фиксирована при дублении экстрактом лиственницы МЭА намазным спосо-

бом, тогда как при других методах обработки она варьируется в пределах        

59-63 °C, что ниже значений, установленных ГОСТ 4661-76, и ниже по срав-

нению с хромовым дублением. Данный факт может свидетельствовать о спе-

цифике взаимодействия растительных дубителей с коллагеновой структурой 

кожи. Регулирование температуры сваривания осуществляется путем добав-

ления в рабочий раствор карбоната натрия в растворенном виде (pH=3,6-3,8), 

что способствует более равномерному проникновению дубящих веществ в 
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Таблица 4.2 – Качественные характеристики готового мехового полуфабриката  

 

 

                                                 
2 Данные требования приведены для овчины хромового дубления 
3
 Температура сваривания зависит от вида дубителя, применяемого при выделке мехового полуфабриката, например для меховых шкур, выдубленных алюмокалиевыми 

квасцами, температура сваривания согласно ГОСТ 4661-76 должна быть в пределах 55-60 °С, для формальдегидного дубления 50-60 °С, требования ГОСТ по температу-
ре сваривания для овчин таннинного дубления отсутствует 

Показатель 

Вариант дубления 

Требования 
ГОСТ 

4661-76*2 

экстракт 
сосны  
(2023) 

экстракт 
лиственницы  

(2021) 

экстракт  
лиственницы  

(2023) 

экстракт 
сосны  
(2022) 

концентрат* 

экстракта 
сосны  
(2022) 

контроль 

Температура сваривания готового 
полуфабриката3, °С 

63; 65 

59; 59 

65; 66 

60; 60 

64; 67 

62; 63 

-------- 

64; 64 

60; 61 

-------- 

79; 80 

76; 75 
Не ниже 70 

Массовая доля влаги, % 
9,9 

8,9 

8,4 

8,8 

10,0 

9,1 

----- 

9,6 

8,6 

----- 

6,4 

8,5 
Не более 14 

Массовая доля золы, % 
4,0 

5,4 

4,3 

4,3 

5,0 

5,0 

----- 

4,0 

5,3 

----- 

9,1 

7,3 
Не более 10 

Массовая доля не связанных жиро-
вых веществ, % 

19,8 

19,6 

19,6 

19,3 

19,0 

19,8 

----- 

20,0 

20,0 

----- 

19,6 

19,8 
10-20 

рН водной вытяжки 
6,3 

6,8 

5,4 

7,0 

5,7 

6,9 

----- 

6,7 

6,3 

----- 

4,0 

4,0 
4,0-7,5 

Нагрузка при разрыве целой овчины, 
для овчин площадью свыше 40 дм3, 

кгс/мм2 

2,4 

1,6 

2,9 

1,3 

2,4 

2,5 

----- 

2,0 

1,7 

----- 

1,2 

1,8 
Не менее 0,1 

Удлинение полное для целых овчин 
при напряжении 4,9 МПа, % 

36,7 

33,3 

30,0 

46,7 

33,3 

30,1 

----- 

30,0 

46,7 

----- 

81,7 

40,0 
Не менее 30 

Массовая доля несвязанных жировых 
веществ в волосяном покрове, %  

2,0 

1,9 

1,8 

2,0 

1,9 

2,0 

----- 

1,9 

2,0 

----- 

2,0 

1,8 
Не более 2 

Примечание: числитель – намазное дубление; знаменатель – окуночное дубление 

* – концентрат, полученный при наработке опытной партии кормового продукта; концентрация сухих веществ – 241,0 г/л 
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структуру кожи, улучшая качество обработки. 

Помимо термических характеристик, важное значение имеют влагосо-

держание и зольность материала. Массовая доля влаги в исследованных об-

разцах составляет 8,4-10,0 %, что соответствует нормативным требованиям 

(не более 14 %). Контроль влажности играет ключевую роль в предотвраще-

нии негативных последствий, таких как снижение прочности, развитие пле-

сени и ухудшение эксплуатационных свойств кожи. Высокая влажность мо-

жет негативно сказываться на структуре материала, снижая его устойчивость 

к механическим нагрузкам и термическим воздействиям. Зольность, характе-

ризующая содержание минеральных примесей, варьируется от 4,0 до 5,4 %, 

что также соответствует установленным нормам.  

Содержание несвязанных жировых веществ, оказывающих влияние на 

эластичность, мягкость и пластичность кожи. В исследованных образцах их 

массовая доля находится в пределах 19,3-20,0 %, что соответствует стандар-

там и свидетельствует о стабильности физико-химических характеристик ма-

териала. В волосяном покрове данный показатель варьируется от 1,8 до      

2,0 %, что находится в пределах допустимых значений. Оптимальное содер-

жание жировых веществ способствует улучшению водостойкости кожи, по-

вышению ее устойчивости к истиранию и механическим воздействиям, а 

также обеспечивает необходимую гибкость и пластичность материала.  

Кислотно-щелочной баланс водной вытяжки также является важным по-

казателем, влияющим на химическую стабильность и долговечность матери-

ала. Значения pH при дублении растительными экстрактами находятся в пре-

делах 5,4-7,0, тогда как при хромовом дублении этот показатель составляет 

4,0. Это подтверждает нейтральный или слабокислый характер дубления рас-

тительными экстрактами, что может оказывать влияние на цвет, мягкость, 

эластичность и прочность кожи.  

Физико-механические свойства кожи характеризуются прочностью на 

разрыв и степенью удлинения под нагрузкой. Нагрузка при разрыве является 

ключевым параметром, определяющим механическую прочность материала и 
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его устойчивость к внешним воздействиям. Исследование показало, что при 

дублении экстрактом лиственницы и сосны МЭА методом намазного и оку-

ночного дубления достигаются более высокие значения нагрузки, что свиде-

тельствует о большей прочности и устойчивости кожи. Это особенно важно 

при производстве изделий, подвергающихся интенсивным механическим 

нагрузкам. Полное удлинение овчины при напряжении 4,9 МПа достигает 

максимального значения 46,7 % при намазном дублении экстрактом сосны 

МЭА, тогда как при других методах дубления этот показатель составляет не 

менее 30 %, что является допустимым значением.  

Таким образом, результаты исследования свидетельствуют о высокой 

эффективности растительных дубителей в формировании оптимальных фи-

зических и механических характеристик кожевенной ткани. Температура 

сваривания, зольность, массовая доля влаги и жировых веществ, а также pH-

значения находятся в допустимых пределах, что подтверждает стабильность 

технологического процесса. Использование растительных экстрактов исклю-

чает наличие хромовых соединений, делая данный метод дубления экологи-

чески безопасным. Полученные данные демонстрируют, что применение рас-

тительных дубителей позволяет достичь баланса между прочностью, эла-

стичностью и термической устойчивостью материала, обеспечивая высокое 

качество конечного продукта. 

Проведенные испытания химических и физико-механических свойств 

мехового полуфабриката, изготовленного по типовой технологии МИП 

«ЭКОМ» с применением в качестве дубителя растительных экстрактов, по-

лученных из коры хвойных пород с использованием различных экстрагентов, 

подтвердили их пригодность для выделки мехового полуфабриката, на при-

мере овчины забайкальской породы. 

 

4.2 Проверка красящих свойств растительных экстрактов 

 

Процесс крашения является важным этапом производства текстильных 
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материалов, кожи, бумаги, пищевых продуктов и других изделий. Раститель-

ные экстракты обычно обладают свойствами протравных красителей. Оценка 

качества крашения играет ключевую роль в обеспечении надежности и эсте-

тического вида материалов. Красящие свойства растительных экстрактов 

проверяли на текстильных волокнах различного химического состава (хлоп-

ковых, полиамидных и шерстяных), используемых на ткацких предприятиях 

при производстве смесовых тканей.  

На первом этапе текстильные волокна подвергали процессу отварки 

(см. приложение Г) в течение 15 мин при температуре 40 °С с добавлением 

неионогенного ПАВ (0,5-1,0 г/л). Затем их промывали проточной теплой    

водой. 

Далее экстракт, предназначенный для крашения, нагревали до темпера-

туры 40 °С. В готовую красильную смесь помещали отваренные текстильные 

волокна и в течение 15-20 минут делали обход для предотвращения получе-

ния неравномерной окраски, затем начинали медленный нагрев на 1 °С/мин 

до температуры 70 °С. Данная температура характеризуется наиболее интен-

сивным связыванием красильных веществ с текстильными волокнами, по-

этому при ее достижении в процессе крашения производилась задержка ~30 

минут. Далее красильную смесь доводили до кипения. Через 40 минут от 

начала кипения в красильный раствор добавляли протраву, содержащую соли 

поливалентных металлов, способных усилить глубину цвета и изменить его 

интенсивность. Процесс протравления проводили при кипении в течение          

15-20 мин, после чего нагрев системы прекращали. Далее систему оставляли 

на воздухе для расхолодки. При достижении красильной смеси температуры 

70 °С волокна отмывали от несвязанного красителя в теплой воде, хорошо 

прополаскивали и сушили в расправленном виде. 

В качестве протравных солей использовали бихромат натрия 

(Na2Cr2O7) и сульфат меди (CuSO4). Процесс крашения проходил в щелочной 

среде (водородный показатель соответствовал рН исходного экстракта, при-

ведённого в таблице 4.1). Окрашенные текстильные волокна оценивали по 
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равномерности окрашивания и устойчивости полученной окраски к трению. 

Качество крашения по сухому и мокрому истиранию является важным пара-

метром, определяющим стойкость красителя к воздействию физических фак-

торов, таких как трение, влага, температурные изменения. Результаты испы-

таний представлены в таблице 4.3. 

 

Таблица 4.3 – Результаты испытаний красящей способности растительных экстрактов по 
различным протравам 

Вид экстракта4 
Вид волок-

на 

Цвет и интенсив-
ность окраски 

Равномерность 
окраски 

Прочность 
окраски5, балл 

сухое мокрое 

Протрава по бихромату натрия (Na2Cr2O7) 

Экстракт сосны 

(2023) 

Хлопок Розово-серая (Т) Равномерная 5/4 4/4 

Шерсть Красно-коричневый Равномерная 4/4 4/4 

Полиамид Розовая (Т) Равномерная 4/4 4/3 

Экстракт 

лиственницы 
(2023) 

Хлопок Желто-розовая (Т) Равномерная 5/4 4/4 

Шерсть Ярко коричневый Равномерная 5/4 4/4 

Полиамид Желто-розовая (Т) Равномерная 4/4 4/4 

Протрава по сульфату меди (CuSO4) 

Экстракт сосны  
(2023) 

Хлопок Желто-розовый (Т) Равномерная 5/4 4/4 

Шерсть Желто-коричневый Равномерная 4/4 4/4 

Полиамид Желто-розовый (Т) Равномерная 5/4 4/4 

Экстракт 

лиственницы 

(2023) 

Хлопок Желто-розовый (Т) Равномерная 5/4 4/4 

Шерсть Красно-коричневый Равномерная 4/4 4/4 

Полиамид Желто-розовый (Т) Равномерная 4/4 4/4 

 

Результаты крашения текстильных волокон лиственничным и сосно-

вым экстрактами представлены в приложении Д. 

При анализе результатов испытаний учитывалась не только интенсив-

ность цвета, но и равномерность распределения красителя, отсутствие разво-

дов и потеря цвета в результате воздействия внешних факторов.  

Оценка красящей способности растительных экстрактов показала их 

хорошее сродство к шерстяным волокнам. Полиамидные и хлопковые волок-
                                                 
4 Растительные экстракты обычно проявляют свойства физических красителей. 
5 В числителе указаны результаты испытаний, в знаменателе приводятся нормативы, соответствующие 
прочной окраски, согласно:  
ГОСТ 29298-2005 Ткани хлопчатобумажные и смешенные бытовые Дата введения 01.01.2007;  
ГОСТ 28000-2004 Ткани одежные чистошерстяные, шерстяные и полушерстяные. Дата введения 01.01.2007, 
ГОСТ 29223-91 Ткани плательные, плательно - костюмные и костюмные из химических волокон Дата вве-
дения 01. 01. 1993. 
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на в основном тонировались, без получения глубокой насыщенной окраски. 

Цветовые оттенки совпадали для волокон различного химического состава, 

однако различались по глубине окрашивания, что позволяет предположить 

возможность окрашивания смесовых шерстяных тканей, при совместном со-

держании волокон полиамида и хлопка, не более 10 %. 

Прочность окрашивания к сухому и мокрому трению в основном варь-

ируется в пределах 4-х балов, что соответствует прочной окраске. В процессе 

крашения экстрактами наблюдалось сильное повреждение шерстяных воло-

кон, что связано с высокими значениями водородного показателя используе-

мых растительных экстрактов, поэтому желательно при окрашивании шер-

стяных волокон производить корректировку водородного показателя до ве-

личины, не превышающей 8,5. 

Результаты полупроизводственных испытаний дубильных и красильных 

свойств растительных экстрактов подтвердили их пригодность и высокую 

эффективность в процессе обработки кожи. Растительные экстракты показа-

ли отличное дубильное действие, они способствуют улучшению прочност-

ных свойств и устойчивости материала кожи. Красильные свойства экстрак-

тов также были успешно проверены, они обеспечивают насыщенные и стой-

кие оттенки. В целом, результаты испытаний подтвердили, что растительные 

экстракты являются эффективным и безопасным средством для обработки 

кожи, что делает их альтернативным вариантом для применения в текстиль-

ной и кожевенной промышленности [186]. 

 

4.3 Получение и изучение компонентного состава опытной партии 
кормового продукта 

 

В России активно применяются кормовые добавки из отходов перера-

ботки древесины. В ряде зарубежных стран (США, Канада, Финляндия, Гер-

мания, Италия, Япония, Швеция и др.) лесные ресурсы вовлекаются в кормо-

вой баланс через создание плантаций быстрорастущих пород, сокращение 



121 

сроков рубки и выведение скота, способного усваивать грубые корма, в том 

числе древесного происхождения. 

С учётом этих тенденций нами разработана углеводно-белковая кормо-

вая добавка на основе отходов древесины и хвойной коры [214, 224], обла-

дающая улучшенными характеристиками и длительной сохранностью. Одна-

ко ее влияние на обмен веществ и рост телят в молочный период остается не-

достаточно изученным. 

В связи с этим актуальной задачей является разработка оптимального 

состава данной кормовой добавки, её апробация в рационах телят в молоч-

ный период выращивания, а также исследование влияния на переваримость 

питательных веществ, интенсивность роста и биохимический статус крови. 

Эти исследования представляют значительный интерес как для научного со-

общества, так и для практического животноводства. 

Опытную партию кормового продукта на основе одубины коры сосны 

изготавливали по методике из п. 2.13, включающую подготовку сырья, из-

мельчение, двухстадийную экстракцию и ферментацию. 

На рисунке 4.1 представлен образец полученного кормового продукта, 

изготовленного на основе растительного субстрата и подвергшегося биоде-

струкции с использованием штамма PP-3.2 Pleurotus pulmonarius (Fr) Quel.  

 

   
        А           Б             В 

 

А – субстратный блок; Б – продукт биоконверсии; В – плодовое тело 

 

Рисунок 4.1 – Внешний вид кормового продукта 
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Биоконверсия, как это было отмечено ранее (п. 3.5), способствовала 

глубокой трансформации компонентов субстрата, включая разложение лиг-

нино-целлюлозного комплекса, повышение доступности питательных ве-

ществ и обогащение продукта белковыми соединениями. Компонентный и 

аминокислотный состав кормового продукта, полученного после культиви-

рования грибом рода Pleurotus pulmonarius (Fr) Quel (штамм PP-3.2), пред-

ставлены в таблице 4.4 и 4.5. 

 

Таблица 4.4 – Компонентный состав кормового продукта, полученного культивированием 
гриба рода Pleurotus pulmonarius (Fr) Quel (штамм PP-3.2) 

Компонент Содержание, % (субстрат 50/25/25) 

Зола 0,96 

Экстрактивные вещества: 
- спиртом 

- водой 

 

5,6 

3,7 

Всего экстрактивных: 9,3 

Легкогидролизуемые полисахариды 15,6 

Трудногидролизуемые полисахариды 36,0 

Всего полисахаридов 51,6 

Лигнин 27,9 

Белок ≈ 4 

 

Результаты исследований, представленные в таблице 4.4, хорошо со-

гласуются с результатами, приведёнными в таблице 3.11. Основные различия 

в содержании легко- и трудногидролизуемых веществ. В данном субстрате 

их больше, что можно объяснить различным составом субстратов, а именно 

наличием древесных сосновых опилок с более высоким содержанием поли-

сахаридов. 
 

Таблица 4.5 – Аминокислотный состав кормового продукта 

Компонент Содержание, % (субстрат 50/25/25) 

Аргинин - 

Лизин 2,97 

Тирозин 0,25 

Фенилаланин 0,31 

Гистидин 0,69 

Лейцин +изолейцин 0,88 

Метионин 0,18 

Валин 0,02 

Пролин 0,71 

Треонин 0,97 

Серин 0,68 
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В результате исследования аминокислотного состава кормового про-

дукта, полученного путем ферментации субстрата грибом Pleurotus 

pulmonarius PP-3.2, выявлено присутствие как заменимых, так и незамени-

мых аминокислот, необходимых для роста и метаболизма животных. 

Анализ показал, что наиболее значительное содержание имеют лизин, 

треонин и серин. Лизин, являющийся одной из важнейших незаменимых 

аминокислот, отвечает за процессы белкового синтеза, усвоение кальция и 

иммуномодуляцию у животных. Его содержание в исследуемом продукте 

значительно выше по сравнению с традиционными растительными источни-

ками, такими как пшеница (0,3-0,4 %) и близко к показателям соевых шротов 

(2,5-3 %) [225, 226]. 

Содержание гистидина составило 0,69 %, что превосходит показатели, 

характерные для аналогичных продуктов ферментации лигноцеллюлозных 

материалов (0,3-0,5 %) [227]. Содержание лейцина и изолейцина (0,88 %) со-

ответствует типичным значениям для грибных белков.  

Наиболее низкое содержание отмечено у метионина и валина. Это мо-

жет потребовать обогащения кормового продукта метиониносодержащими 

добавками при использовании его в рационах животных. 

Вместе с тем, содержание фенилаланина и тирозина также соответству-

ет показателям для продуктов ферментации. Эти аминокислоты играют важ-

ную роль в биосинтезе белков, что делает продукт полезным компонентом 

комбикормов. 

Таким образом, полученный кормовой продукт характеризуется высо-

ким содержанием лизина и треонина, что делает его ценным белковым ком-

понентом для использования в животноводстве.  

По питательной ценности кормовой продукт сопоставим с кормовой 

осахаренной древесноволокнистой массой (КОДВМ), но отличается наличи-

ем белка. Питательная ценность (КОДВМ) – 0,3-0,4 кормовых единиц; ТУ 46 

РСФСР 258-82 рекомендуют использовать КОДВМ в рационах крупного ро-
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гатого скота (в том числе молодняка) и овец виде добавок к кормовой смеси в 

количестве 15-20 % (до 30-40 %). 

 

4.4 Апробация кормовой добавки в условиях научно-

хозяйственного опыта 

 

Как было отмечено ранее, целью испытаний является определение эко-

номической эффективности использования в рационах телят кормового про-

дукта на основе отходов деревообработки сосны обыкновенной. 

Для реализации задачи по изучению использования кормового продук-

та на основе отходов деревообработки сосны обыкновенной в рационах телят 

молочного периода выращивания, в производственных условиях ООО «Ак-

сел» Темниковского района, Республики Мордовия, провели научно-

хозяйственный опыт. Эксперимент проводили на телятах черно-пестрой по-

роды в возрасте 3-4 месяцев, из которых по принципу аналогов формировали 

две подопытные группы по 10 голов в каждой, соответственно контрольная и 

опытная группы. Исследования проводили согласно схеме научно-

хозяйственного опыта (таблица 4.6). 

 

Таблица 4.6 – Схема научно-хозяйственного опыта 

Группы 
Кол-во 

голов 

Уровень 

кормления 

Кол-во ввода 
добавки в  

кормосмесь, % 

Кол-во ввода 
добавки, 

г/гол/сутки 

Контрольная 10 Основной рацион (ОР) - - 

Опытная 10 ОР+ кормовой продукт (КП*) 15 1,09-1,66 

 

Кормление, содержание и уход за телятами в период научно-

хозяйственного опыта был одинаковым в обоих группах. Кормление под-

опытных животных осуществлялась согласно схеме выпойки и кормления 

телочек до 6-месячного возраста (приложение Е), согласно рекомендации 

«Нормы и рационы кормления сельскохозяйственных» [228], с учётом хими-
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ческого состава местных кормов и кормовых добавок (по декадной разбивке), 

а также живой массы и возраста телят. 

В ходе проведения научно-хозяйственного опыта выявляли воздей-

ствие кормового продукта на основе отходов деревообработки сосны обык-

новенной в рационах телят молочного периода выращивания на динамику 

живой массы, среднесуточных и относительных приростов, морфологические 

и биохимические показатели крови при промышленной технологии произ-

водства продукции молочного скотоводства. 

Кормовой продукт вводили в кормосмесь с учетом изменений в си-

стеме кормления телят, начиная с 3-месячного возраста, на уровне 15 % от 

суточного объема кормов. Схема выпойки и кормления до 6 

мес.представлена в приложении Д «Акт о проведении испытаний эффектив-

ности использования в рационах телят кормового продукта на основе отхо-

дов деревообработки сосны обыкновенной». Введение кормового продукта 

варьировали от 1,66 до 1,09 г/гол/сутки по декадам, что соответствовало 

снижению объема цельного молока с 9 до 3 кг/гол/сутки. 

Исследования показали, что включение кормового продукта способ-

ствовало увеличению прироста живой массы. При постановке на опыт масса 

телят составляла 48,2 кг. Через месяц абсолютный прирост в контрольной 

группе составил 15,7 кг, в опытной – 24,5 кг (на 56,0 % больше), что обеспе-

чило итоговую массу 63,9 и 72,7 кг соответственно. 

Аналогичная тенденция выявлена в среднесуточных приростах: 523 г 

в контрольной и 816 г в опытной группе, разница составила 293 г. Относи-

тельный прирост живой массы по С. Броди составил 28,01 % и 40,53 % соот-

ветственно, что выше на 12,52 %. 

Таким образом, введение кормового продукта в дозе                        

1,66-1,09 г/гол/сутки с учетом схемы кормления позволило увеличить при-

рост живой массы на 8,8 кг на голову. 

Обменные процессы оценивали по гематологическим показателям. По 

завершении опыта у трех телочек-аналогов из каждой группы отбирали кровь 
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для анализа динамики показателей. 

Результаты лабораторных исследований подтвердили положительное 

влияние кормового продукта на обмен веществ у опытных телят (приложение 

Д, табл. 6). Почти все показатели в сыворотке крови опытной группы соот-

ветствовали физиологической норме (каротин, общий белок, резервная ще-

лочность, неорганический фосфор, глюкоза), за исключением общего каль-

ция, который был на 0,74 мг/% ниже минимального уровня. 

В контрольной группе показатели значительно отклонялись от физио-

логической нормы. Полученные данные подтверждают, что применение кор-

мового продукта способствует стабилизации обменных процессов у растуще-

го молодняка крупного рогатого скота. 

Таким образом, можно сделать вывод, что включение в состав кор-

мосмесей телят молочного периода выращивания кормового продукта из 

одубины коры сосны обыкновенной и кавитированных древесных опилок 

сосны в дозе 1,09; 1,66 г/гол/сутки или 15 % от суточной массы рациона спо-

собствует получению дополнительного прироста живой массы свыше 8,5 кг, 

достижению среднесуточных приростов ближе 881 г или на 19,3 % и норма-

лизации интерьерных показателей молодняка крупного рогатого скота. 

 

Выводы к главе 4 

 

Результаты опытно-производственных испытаний растительных экс-

трактов в составе дубильно-жировой системы подтвердили их высокую эф-

фективность в качестве дубящего агента при выделке кожевой ткани намаз-

ным и окуночным способами. Установлено, что полученные экстракты обес-

печивают глубокое и равномерное дубление, что подтверждается повышен-

ными прочностными характеристиками кожаного материала, включая его 

устойчивость к разрыву, растяжению и истиранию. Доказано, что примене-

ние растительных дубильных экстрактов способствует формированию насы-
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щенных, стойких и равномерных оттенков, соответствующим требованиям 

текстильной и кожевенной промышленности. 

Преимущество растительных экстрактов заключается в их экологиче-

ской безопасности: в сравнении с традиционными хромовыми дубителями 

они обладают значительно меньшей токсичностью. При этом кожа, обрабо-

танная МЭА-экстрактами, не только сохраняет, но и демонстрирует высокие 

физико-механические свойства и эстетические характеристики, что делает её 

конкурентоспособной на мировом рынке. 

Исследования научно-хозяйственного опыта показали перспективность 

использования биоконвертированного субстрата на основе одубины и дре-

весных опилок сосны обыкновенной в животноводстве. Введение данной 

кормовой добавки в рацион телят способствовало увеличению их живой мас-

сы на 12,52 % по сравнению с контрольной группой, при этом все физиоло-

гические и биохимические показатели оставались в пределах нормы. Таким 

образом, установлено, что разработанный биоконвертированный субстрат 

обладает высокой кормовой ценностью и может быть эффективно использо-

ван в животноводстве, обеспечивая экологически рациональную утилизацию 

побочных продуктов кожевенного производства. 

Полученные результаты подтверждают высокую технологическую эф-

фективность МЭА-экстрактов в процессе дубления кожи. Комплексный под-

ход, включающий использование разработанных экстрактов и биоконверти-

рованных субстратов, способствует формированию экологически безопасных 

и ресурсосберегающих производственных систем, соответствующих акту-

альным требованиям производственных процессов. 
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ГЛАВА 5 ТЕХНОЛОГИЯ КОМПЛЕКСНОЙ ПЕРЕРАБОТКИ   

КОРЫ ХВОЙНЫХ ПОРОД 

 

 

Современные тенденции рационального природопользования и глубо-

кой переработки древесного сырья требуют эффективных технологий утили-

зации и комплексного использования лесных отходов. 

Дубильные экстракты востребованы в кожевенной и текстильной про-

мышленности, полифенольные соединения находят применение в фармацев-

тике и косметологии, а лигнин и послеэкстракционный остаток могут ис-

пользоваться в производстве кормов, биополимеров и композиционных ма-

териалов.  

Экологические преимущества данной технологии заключаются в со-

кращении объёма древесных отходов, снижении нагрузки на экосистемы и 

разработке биотехнологических подходов к утилизации послеэкстракционно-

го остатка. Комплексная переработка соответствует принципам «зелёной хи-

мии» и устойчивого развития. 

Создание данной технологии позволит не только рационально исполь-

зовать лесные отходы, но и повысить экономическую эффективность лесо-

химической отрасли. Комплексный подход к переработке коры хвойных по-

род с использованием МЭА является инновационным решением, направлен-

ным на снижение экологических рисков, повышение рентабельности и рас-

ширение возможностей применения получаемых экстрактов в различных от-

раслях промышленности. 

В результате проведенных исследований разработана технология ком-

плексной переработки коры хвойных пород, представленная в виде блок-

схема на рисунке 5.1. 

На рисунке 5.2 приведена аппаратурно технологическая схема получе-

ния МЭА-экстракта в жидкой форме.  
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Рисунок 5.1 – Блок-схема комплексной переработки коры хвойных пород 

 



130 

 

 
 

1 – тележка; 2 – рубильная машина – дезинтегратор; 3 – ковшевой элеватор; 4, 8 – транспортер; 5 – экстрактор; 6 – центрифуга; 7 – бункер одубины; 9 – теплообменник; 
10 – бак приготовления экстрагента (МЭА); 11,12 – объемный мериник; 13 – бак готового экстрагента, снабженный рубашкой; 14 – промывочный бак кавитационного 

типа; 15 – центрифуга; 16 – сборник экстракта; 17 – вакуум-выпарная установка; 18 – конденсатор-холодильник; 19 – ловушка; 20 – ресирвер; 21 – скруббер; 22 – 

сборник; 23 – барометрический конденсатор смешивания; 24 – сборник экстракта; 25 – фасовочная установка; 26, 27 – насос; 28 – компрессор 

 

Рисунок 5.2 – Технологическая схема переработки коры хвойных 
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На рисунке 5.2 приведена аппаратурно-технологическая схема 

получения МЭА-экстракта в жидкой форме. Технология предусматривает 

получение дубильного экстракта с последующим использованием послеэкс-

тракционного остатка для микробиологической переработки. 

Воздушно-сухую древесную кору измельчают на дезинтеграторе (2) до 

размера частиц 1-2 мм. С помощью ковшевого элеватора (3) щепа поступает 

на транспортер (4), а затем в экстрактор (5). Вода и моноэтаноламин через 

объёмные мерники (11, 12) поступают в ёмкость для приготовления экстра-

гента (13), снабженную рубашкой для подогрева. Готовый экстрагент насо-

сом (27) подается в экстрактор. В зависимости от вида экстрактора процесс 

можно осуществлять следующими способами:  

- первый способ: процесс экстракции проводят в реакторе, (5) снабжён-

ным рубашкой для обогрева и мешалкой (аппарат не приведен на схеме); 

процесс экстракции идет в течение 5 часов при температуре 90-95 °С. По 

окончании экстракции суспензия подается на фильтрующую центрифугу (6), 

где идет разделение, жидкая фракция –экстракт поступает в сборник экстрак-

та (16), а твердый остаток поступает на вторую стадию – промывки горячей 

водой в аппарат кавитационного типа (14), где в течение получаса идет про-

цесс промывки. После этого водно-корьевая смесь (суспензия) подается на 

центрифугу, где идет разделение. Жидкая фаза объединяется вместе с экс-

трактом первой стадии в сборнике (16), в которой при необходимости можно 

проводить сульфитирование экстракта, что предотвращает образование не-

растворимых веществ и способствует стабильности его состава; 

- второй способ: процесс экстракции веществ в гидродинамическом 

экстракторе идет при жидкостном модуле 14 и температуре 90 °С, в течение 

30 мин. Затем экстракт подается в центрифугу для разделения жидкой и 

твердой фаз. Жидкая фаза-экстракт направляется в сборную ёмкость, а твер-

дый остаток-одубина выгружается и в отдельной ёмкости промывается водой 

в течение 30 мин (жидкостный модуль -10). Промывочные воды объединяют-

ся в сборной ёмкости с экстрактом первой стадии.  
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Отфильтрованная твердая часть (одубина) с помощью транспортеров  

(7 и 8) идет на выгрузку для дальнейшей переработки.  

Объединенный экстракт с концентрацией сухих веществ не менее 40-45 

г/л с помощью насоса (27) по трубопроводу подается на вакуум-выпарную 

установку (17), где происходит его концентрирование в 4 раза. Полученный 

концентрат сливается в сборник экстракта (24) и далее поступает на фасо-

вочную установку (25), где с помощью поршневого дозатора фасуется в ка-

нистры, маркируется и направляется на склад готовой продукции. 

Пары воды, полученные в процессе концентрирования экстракта, по-

ступают в конденсатор-холодильник (18), где охлаждаются холодной водой и 

отводятся в барометрический конденсатор смешивания (23). Воздух и некон-

денсируемые газы отсасываются через ловушку (19) в ресирвер (20), а затем 

в скруббер (21), где происходит очистка воздуха перед выбросом в              

атмосферу. 

Дубильный экстракт, полученный из коры хвойных пород, использует-

ся в кожевенной и текстильной промышленности. В зависимости от техноло-

гии дубления экстракт применяют и как для окуночного, так и для намазного 

дубления.  

Технологический процесс переработки послеэкстракционного остатка 

микробиологическим способом, включает следующие стадии: 

- получение чистой культуры; 

- приготовление посевного материала; 

- подготовка субстрата (увлажнение и внесение необходимых мине-

ральных солей, стерилизация; 

- внесение посевного материала и культивирование; 

- сушка субстратной биомассы, измельчение и фасовка продукта. 

В качестве биодеструктора могут использоваться базидиальные и мик-

роскопические грибы, в зависимости от получаемого продукта.  

Для получения обогащенного субстрата белковыми веществами ис-

пользуют базидильные грибы, в частности Pleurotus pulmonarius (Fr) Quel 
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(штамм PP-3.2).  

Субстратом для культивирования является одубина, при необходимо-

сти можно внести дополнительные компоненты, такие как: отработанная 

древесная зелень, древесные опилки, цеолит и другие минеральные компо-

ненты. 

Одубина или комбинированный субстрат увлажняют до 70 % водой, 

куда внесены минеральные соли (NH4)2SO4 и Na2HPO4. Увлажненный суб-

страт направляют на глубокую стерилизацию. По окончании процесса стери-

лизации субстраты охлаждают и вносят посевной материал. Культивирова-

ние проводят в термостатируемых камерах при температуре 25 °C, соблюдая 

стерильность воздуха и поддержание необходимой влажности; продолжи-

тельность культивирования составляет 16-21 сут.  

По завершении культивирования полученный продукт высушивают и 

измельчают, затем фасуют и упаковывают в полиэтиленовые мешки. 

Ферментированный продукт, качественные показатели которого при-

ведены в подразделе 4.3 и содержащий не менее 4 % белка, используют в ка-

честве кормовой добавки, в частности при вскармливании молодняка круп-

норогатого скота. 

 

5.1 Основные технико-экономические показатели производства 

 

Для определения экономической целесообразности процесса перера-

ботки коры хвойных были проведены предварительные технико-

экономические расчеты. Расчеты основаны на годовом количестве отходов 

коры, образующегося на лесоперерабатывающем предприятии и составляет 

767 т. Предполагается получение дубильного экстракта – 3500 т; кормового 

продукта – 404 т.  

Планируемая численность персонала составляет 17 человек. Заработная 

плата сотрудников с учетом страховых взносов (30 %) и затрат на охрану 

труда и технику безопасности (10 %) оценивается в 17,9 млн руб. Затраты на 
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приобретение сырья составляют 10 тыс. руб. за тонну. Стоимость технологи-

ческого оборудования, контрольно-измерительных приборов, инструментов, 

инвентаря и т.п. составляет 58,4 млн рубл. (с суммой амортизационных от-

числений в размере 3,5 млн рубл.). 

При расчете себестоимости продукции учитывались расходы на воду, 

электроэнергию, сырье, заработную плату, тару для фасовки, цеховые, обще-

заводские и внепроизводственные расходы. В таблице 5.1, представлены рас-

четы прибыли от реализации продуктов. 

 
Таблица 5.1 – Расчет прибыли от реализации продукции 

Продукция 

По полной себестоимости По оптовым ценам 

Прибыль, 
млн руб. 

Кол-во, 

т 

Себестоимость 
ед. продукции, 

руб. 

Сумма, 
млн руб. 

Цена, 
руб. 

Сумма, 
млн руб. 

Дубильный 
экстракт 

3500,0 116 885,1 409, 09 125 000 437,50 28,40 

Кормовой 
продукт 

404,0 89 876,5 36,31 100 000 40,40 4,09 

Итого 3904,0 - 445,40 - 477,90 32,49 

 

Основные технико-экономические показатели при комплексной пере-

работке коры хвойных приведены в таблице 5.2 

 
Таблица 5.2 – Основные технико-экономические показатели  

Наименование Показатель 

Полная себестоимость годового выпуска, млн руб. 445,40 

Прибыль от реализации продукции, млн руб. 477,90 

Чистая прибыль, млн руб. 32,49 

Рентабельность, % 36,15 

Срок окупаемости, лет 3,14 

 

Проведённые исследования продемонстрировали эффективность ком-

плексной переработки коры хвойных пород с использованием моноэтанола-

мина для извлечения дубильных веществ и последующей утилизации одуби-

ны методом биоконверсии. Комплексный подход использования коры хвой-

ных показал высокую экологическую и экономическую эффективность.  

Использование моноэтаноламина позволило извлечь из коры значи-

тельное количество дубильных соединений, обладающих высокими техноло-
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гическими характеристиками, включая выраженные дубильные и антиокси-

дантные свойства, что делает их перспективными для применения в коже-

венной и текстильной промышленности. 

Биотехнологический подход к переработке одубины обеспечил сниже-

ние объёмов отходов переработки коры за счёт их ферментативного разло-

жения с последующим получением кормового продукта.  

Данная технология имеет высокий потенциал для внедрения в про-

мышленность как экологически безопасный и экономически обоснованный 

процесс. Она позволяет решать задачи ресурсосбережения, утилизации отхо-

дов и создания замкнутых производственных циклов, что соответствует 

устойчивому развитию современной промышленности. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

 

Разработаны и научно обоснованы технологические решения по пере-

работке коры хвойных пород, обеспечивающие эффективное использование 

отходов окорки древесины в качестве сырья для получения дубильных экс-

трактов, а полученный послеэкстракционный остаток (одубина) использовать 

для микробиологической переработки. 

1. Анализ компонентного состава отходов окорки хвойных пород, воз-

никающих на деревоперерабатывающих предприятиях, выявил высокое со-

держание экстрактивных веществ в коре, что делает её пригодной для пере-

работки с использованием водного раствора МЭА.  

2. Установлены условия процесса экстракции коры хвойных пород, 

обеспечивающие максимальный выход экстрактивных веществ и флавонои-

дов. Показано, что технологический процесс экстракции следует проводить в 

две стадии: 1 стадия – продолжительность процесса экстракции – 5 ч, гидро-

модуль – 14, концентрация МЭА – 5 %; 2 стадия – экстракция с использова-

нием горячей воды и аппаратов кавитационного типа, проводимая в течение 

20-25 мин.  

Характеристика экстрактов, полученных на первой стадии, свидетель-

ствует о высокой эффективности процесса. Для коры сосны выход экстрак-

тивных веществ составляет 55,4±2,3 %, содержание флавоноидов –               

36,6±1,1 %, доброкачественность – 66,0±2,5 %. Для коры лиственницы выход 

экстрактивных веществ равен 53,7±0,1 %, содержание флавоноидов – 

31,1±1,5 %, доброкачественность – 63,7±2,1 %. 

3. Впервые показано, что дубильный МЭА-экстракт, полученный в 

жидкой форме, обладает высокой стабильностью при хранении и пригоден 

для применения в кожевенно-меховом и текстильном производствах. Это, в 

свою очередь, позволяет исключить из традиционной технологии стадии 

облагораживания и получения экстракта в твёрдом виде. 

4. Методами физико-химического анализа (ИК-, ЯМР-спектроскопия, 
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ГПХ) в МЭА-экстрактах коры лиственницы и сосны установлено наличие 

биологически активных соединений, включая полифенолы, флавоноиды, 

проантоцианидины, углеводы и МЭА-производные, обладающих антиокси-

дантной, антимикробной и дубящей активностью. На основании данных 

ЯМР-спектроскопии выявлены сигналы, соответствующие как ароматиче-

ским, так и алифатическим компонентам, включая гликозидные и флавоно-

идные фрагменты. Впервые обнаружены производные моноэтаноламина, об-

разующиеся в процессе экстракции, которые вместе с МЭА способствуют 

стабилизации экстрактов за счёт ингибирования окислительных процессов. 

Анализ ГПХ и молекулярно-массового распределения подтвердил, что ос-

новная фракция веществ в экстрактах представлена соединениями с молеку-

лярной массой 103-104 Да, характерными для веществ с выраженной дубящей 

способностью. 

5. Изучен компонентный состав послеэкстракционного остатка, обра-

зующегося при производстве дубильного экстракта. Установлено, что его 

химический состав, характеризующийся сохранением значительного количе-

ства полисахаридов, а также остаточного лигнина, позволяет использовать 

одубину в качестве субстрата для твердофазного культивирования грибов и 

получения кормового продукта, обогащённого белковыми веществами. Про-

ведены исследования по применению биоконвертированного субстрата, со-

стоящего из одубины и сосновых опилок, в рационе телят молочного периода 

вскармливания. Установлен прирост живой массы на 12,52 % по сравнению с 

контрольной группой при сохранении физиологических и биохимических 

показателей в пределах нормы.  

6. Впервые изучены дубильные и красильные свойства растительных 

экстрактов, полученных с использованием МЭА. Установлена их высокая 

эффективность при применении в обработке кожевенных и текстильных ма-

териалов. 

7. Предложена схема переработки коры хвойных пород с использова-

нием МЭА в качестве добавки к экстрагенту, с последующей утилизацией 
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послеэкстракционного остатка методом биоконверсии. Технико-

экономические расчеты подтвердили эффективность комплексной перера-

ботки коры хвойных пород по предложенной технологии. Рентабельность 

производства составляет 36,2 %, а предполагаемый срок окупаемости         

три года.  
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ПРИЛОЖЕНИЕ А 

 

Матрица планирования эксперимента и результаты ее реализации при-

ведены в таблице А.1, где параметры оптимизации являются средними вели-

чинами двух параллельных опытов. 

 
Таблица А.1 – План и результаты факторного эксперимента по оптимизации экстракции 
коры лиственницы сибирской  

№ 
опыта 

Х1, 

% 

Х2, жидкост-
ный 

модуль 

Выход экстрактивных ве-
ществ, % а. с. с 

Содержание флавоноидов, 
% а. с. э.* 

Y1 Y'1 Yср Y2 Y'2 Yср 

1 0,50 14 22,91 18,81 20,85 1,05 0,24 0,65 

2 0,50 10 13,85 14,88 14,37 0,36 0,62 0,49 

3 0,50 6 10,38 12,01 11,20 0,31 0,24 0,27 

4 2,75 14 36,57 32,12 34,36 13,88 10,30 12,10 

5 2,75 10 27,94 29,37 28,63 9,16 5,52 7,34 

6 2,75 6 24,49 24,06 24,28 2,37 2,22 2,29 

7 5,00 14 33,99 40,44 37,22 17,24 18,02 17,63 

8 5,00 10 38,37 34,97 36,68 15,17 10,81 12,99 

9 5,00 6 31,86 33,32 32,61 8,96 10,17 9,56 

* – в пересчете на рутин 

 

 

 

 

Рисунок А.1 – Интегральная функция распределения ошибок опытов по показателю Y1 
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Рисунок А.2 – Зависимость выхода экстрактивных веществ от концентрации (слева) и 

жидкостного модуля (справа) 

 

 

Рисунок А.3 – Интегральная функция распределения ошибок опытов Y2 

 

 

 

Рисунок А.4 – Зависимость содержания флавоноидов в экстракте от концентрации (слева) и 

жидкостного модуля (справа) 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б 

 

 

Рисунок Б.1 – Дифференциальная кривая распределения молекулярных масс  

моноэтаноламинового экстракта коры лиственницы 

 

 

 

Рисунок Б.2 – Спектр ЯМР 1Н (600 МГц, 25°С) экстракта сосны 

(диапазон резонансов протонов в составе альдегидных групп (7,5-8,5 м.д.)  

и ароматических структур (6,0-7,5 м.д.)) 
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Рисунок Б.3– Спектр ЯМР 1Н (600 МГц, 25°С) экстракта лиственницы 

(диапазон резонансов протонов в составе альдегидных групп (7,5-8,5 м.д.) и ароматиче-
ских структур (6,0-7,5 м.д.)) 

 

 
 

Рисунок Б.4 – Сравнение ароматической (слева) и алифатической (справа) области 
1Н-13C HSQC спектров образцов экстрактов коры хвойных 
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Рисунок Б.5 – Сопоставление 1Н-13C HSQC и HMBC спектров образца и структурная  
формула фрагмента предполагаемого соединения 

 

 
 

Рисунок Б.6 – Сопоставление 1Н-13C HSQC и HMBC спектров образца и структурная  
формула фрагмента предполагаемого соединения 
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Рисунок Б.7 – Сопоставление 1Н-13C HSQC и HMBC спектров образца и структурная  
формула фрагмента предполагаемого соединения 
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ПРИЛОЖЕНИЕ В 

 

В качестве субстрата для ферментации штамма Ganoderma lucidum Gl4-

16A использовали послеэкстракционный остаток, полученный после извле-

чения дубильных веществ. Для повышения питательной ценности среды в 

субстрат дополнительно вводили косубстраты: отработанную древесную зе-

лень сосны после отгонки эфирного масла (ДЗ) в количестве 10 % – как ис-

точник легкодоступных соединений (водорастворимых белков, аминокислот, 

углеводов), и цеолит Сахаптинского месторождения (Ц) в количестве 5 % – в 

качестве структурообразующего компонента, содержащего микро- и макро-

элементы. Кавитационная обработка одубины и введение дополнительных 

компонентов (косубстрата) позволило сократить продолжительность культи-

вирования по сравнению с исходной одубиной, о чем свидетельствует кине-

тика роста мицелия Ganoderma lucidum, приведенная на рисунке В.1 [169, 

186, 213-215]. Полное зарастание субстрата мицелием происходит на 11 сут, 

на 13 сутки наступает стационарная фаза роста. 
 

 

 

Рисунок В.1 – Кинетика роста штамма Gl4-16A Ganoderma lucidum на одубине листвен-
ницы и сосны 

 

Радиальная скорость роста штамма Gl4-16A Ganoderma lucidum на ис-
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разному. Сравнивая ростовые параметры гриба на субстрате, подверженном 

гидродинамической активации видно, что наибольшему эффекту подвержен 

субстрат с одубиной коры сосны. Градус помола в результате кавитационно-

го воздействия для данного вида субстрата составлял 85° ШР. 

Биоконверсия такого субстрата происходила более эффективно, чем 

исходной одубины, о чем свидетельствуют данные о радиальной скорости 

роста. Наименьший эффект гидродинамической активации наблюдался на 

одубине лиственницы, градус помола – 65° ШР. Радиальная скорость роста 

гриба существенно не изменялась по сравнению с ростом на исходной оду-

бине. 

Морфология грибов представлена на рисунке В.2 

 

Одубина 

сосны 

  

Одубина 

лиственницы 

  
 А Б 

 
 

Рисунок В.2 – Морфология колоний грибов Gl4-16A Ganoderma lucidum  

субстрат без обработки (А); субстрат после активации (Б) 
 

Изучение компонентного состава лигноцеллюлозных субстратов, под-

вергнутых биотрансформации штаммом Gl4-16A Ganoderma lucidum, на 

примере лиственницы выявило значительные изменения их состава в зависи-
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мости от условий предварительной обработки субстрата. Особенно выражен-

ные различия наблюдались при использовании гидродинамической актива-

ции. Результаты исследования компонентного состава приведены в таблице 

В.3 

 

Таблица В.3 – Компонентный состав субстрата на основе коры лиственницы сибирской 
после биоконверсии грибом Ganoderma lucidum штамм Gl4-16A  

Наименование компонента 
Субстрат 

без обработки 

Субстрат 

после активации 

Минеральные вещества 4,3 5,2 

Вещества, экстрагируемые горячей водой 3,1 3,7 

Вещества, экстрагируемые этиловым спиртом 5,3 4,1 

Легкогидролизуемые полисахариды 10,1 8,1 

Трудногидролизуемые полисахариды 32,2 19,7 

Негидролизуемые вещества 36,2 55,2 

 

В результате гидродинамической активации и биоконверсии субстрата 

количество веществ, экстрагируемых горячей водой, незначительно увеличи-

лось (с 3,1 % до 3,7 %), что может свидетельствовать о частичном расщепле-

нии сложных органических соединений и высвобождении водорастворимых 

компонентов. В то же время содержание веществ, экстрагируемых этиловым 

спиртом, уменьшилось с 5,3 % до 4,1 %, по-видимому, из-за метаболической 

активности гриба, приводящей к разрушению или трансформации низкомо-

лекулярных экстрактивных веществ. 

Существенные изменения наблюдаются в содержании углеводов. Ко-

личество легкогидролизуемых полисахаридов уменьшается с 10,0 % до 8,1 %, 

что может указывать на расщепление сложных углеводов до более доступ-

ных форм. Содержание трудногидролизуемых полисахаридов значительно 

снизилось – с 32,2 % до 19,7 %, что свидетельствует о ферментативном раз-

ложении структурных полисахаридов, таких как целлюлоза и гемицеллюло-

зы. Кроме того, уменьшение трудногидролизуемых полисахаридов за счёт 

механического и кавитационного воздействия, которое приводит к разруше-

нию межмолекулярных связей, что облегчает его ферментативную деграда-

цию грибом. Снижение содержания полисахаридов в лигноуглеводном ком-
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плексе естественно приводит к увеличению в нем содержания негидролизуе-

мого остатка с 36,2 % до 55,2 %. 

Таким образом, предварительная гидродинамическая активация суб-

страта повышает эффективность биоконверсии за счёт увеличения доступно-

сти углеводных фракций для грибных ферментов. Это достигается за счёт 

значительного увеличения удельной поверхности сырья, которая возрастает 

почти в 2,5 раза по сравнению с исходным материалом [167, 217]. Данный 

процесс представляет собой перспективный метод подготовки лигноцеллю-

лозного сырья к микробиологической переработке [155], способствуя более 

глубокой трансформации биополимеров и увеличению выхода целевых про-

дуктов биоконверсии. 

 

 

 

слева – исходный субстрат ОЛ+40; справа – биоконвертированный субстрата ОЛ+40 

 

Рисунок В.3 – Результаты термогравиметрия образцов 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Д 

 
Таблица Д.1– Результат крашения текстильных волокон МЭА-экстрактом коры хвойных 

Лиственница МЭА Сосна МЭА 

Бихромат калия Сульфат меди Бихромат калия Сульфат меди 
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ПРИЛОЖЕНИЕ Е 
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