
Х И М И Я  И Т Е Х Н О Л О Г И Я  
П Е Р Е Р А Б О Т К И  Д Р Е В Е С И Н Ы

УДК 630.187.1.+630.551.52
С. И. Шпак, аспирант; С. А. Ламоткин, ст. преподаватель; А. И. Ламоткин, доцент;

Е. Д. Скаковский, доцент ИФОХ НАН Беларуси
ВЛИЯНИЕ РАДИОАКТИВНЫХ И ТОКСИЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ НА ХИМИЧЕСКИЙ

СОСТАВ ЖИВИЦЫ СОСНЫ
The qualitative and quantitative analysis of turpentine of a pine ordinary, growing in regions with 

various ecological conditions is lead. It is established, that radioactive and toxic elements influence
structure of turpentine and pitch acids of turpentine.

Лесные экосистемы, превалирующие в на
почвенном покрове, выполняют не только важ
ные рекреационные и средообразующие функ
ции, но и являются основной сырьевой базой для 
предприятий лесопромышленной отрасли. Одним 
из важнейших направлений использования лес
ных ресурсов в Республике Беларусь является 
добыча и переработка живицы сосны обыкновен
ной. Мировое производство канифоли составляет 
около 1 млн. т в год. В Беларуси на канифольно
терпентинном заводе ежегодно перерабатывается 
6-8 тыс. т сосновой живицы с целью получения 
канифоли и скипидара, которые используются в 
химической промышленности для изготовления 
широкого спектра продукции [1].

Известно, что загрязнение лесных экоси
стем промышленными выбросами оказывает 
существенное влияние как на морфологические 
характеристики, так и на химический состав 
компонентов древесины [3].

Заготовка живицы в Республике Беларусь про
водится в регионах с различным уровнем загрязне
ния лесов. Так, во время аварии на Чернобыльской 
АЭС значительная часть территории республики 
была загрязнена радиоактивными выбросами, что 
составило около 40 тыс. км2, из которых примерно 
810 тыс. га приходится на лесные фитоценозы. По
скольку леса являются естественным фильтром, 
задерживающим радиоактивные аэрозоли, в них 
выпало радионуклидов в 5-10 раз больше, чем на 
пашне [2]. Кроме того, в Республике Беларусь со
средоточено значительное количество промышлен
ных объектов, разнообразных не только по произ
водимой продукции, но и по выбрасываемым в ок
ружающую среду промышленным поллютантам, 
оказывающим неблагоприятное воздействие на 
экологическую систему в целом.

В связи с этим в настоящей работе проведе
но изучение влияния техногенного и радиаци

онного загрязнения хвойных лесов на химиче
ский состав живицы сосны с целью последую
щего определения влияния на качество произ
водимой канифоли и скипидара.

Отбор образцов живицы проводился с таким 
расчетом, чтобы охватить территории, подвер
гающиеся действию радиоактивных элементов, 
промышленных поллютантов, а также террито
рии с минимальным количеством загрязнений. 
Такой выбор мест отбора образцов позволил 
объективно оценить результат воздействия раз
личных техногенных факторов на химический 
состав живицы сосны.

Образцы живицы сосны отбирали с 10 де
ревьев в период проведения подсочных работ. 
Подсочка проводилась без использования хи
мических стимуляторов с целью устранения их 
влияния на состав живицы сосны [1]. Возраст 
деревьев -  80-90 лет.

Радиационное загрязнение территории кон
тролировали путем измерения мощности дозы 
гамма-излучения радионуклидов с помощью 
дозиметра РКСБ-104. Территория считалась 
однородно загрязненной по содержанию гамма- 
излучающих радионуклидов, если результаты 
измерений в 10 точках заготовления живицы 
различались не более чем на 50% [4].

Степень загрязненности территории радио
нуклидами определяли по величине удельной 
активности Cs137. Содержание Cs137 в почве кон
тролировали по стандартной методике на радио
метре РУГ-91М [5].

Как видно из табл. 1, образцы 1 и 2 отобраны с 
деревьев, произрастающих в зоне с радиоактивным 
загрязнением, образцы 3 и 4 -  с деревьев, произра
стающих на территории г. Минска, где наблюдает
ся повышенное загрязнение токсичными элемен
тами (Pb, Cd, Сг) фитомассы дерева [6, 7]. Образцы 
5 и 6 использовались в качестве контрольных.
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Таблица 1
Характеристики радиационного загрязнения территорий отбора образцов,

, показатель преломления скипидаров живиц

№
образца Территория отбора образцов

Мощность дозы 
у-излучения, мЗв/ч

Плотность
загрязнения,

Ки/км2

Показатель пре
ломления скипи

дара, п (D)20
1 Калинковичский лесхоз 0,20 0,9 1,4698
2 Г омельский лесхоз 0,19 0,6 1,4682
3 ТЭЦ (Минск) 0,12 - 1,4684
4 Промзона «Чижовка» (Минск) 0,13 - 1,4688
5 Парк БГУ (Минск) 0,10 - 1,4681
6 Зона отдыха «Минское море» 0,11 - 1,4679

Выделение из живицы скипидара проводили 
методом гвдродистилляции, а его количественный 
выход определяли волюмометрически. Содержа
ние скипидара в живице изменялось от 27 до 
31,8%. Традиционно суммарной характеристикой 
скипидара является показатель преломления. Как 
видно из табл. 1, величина показателя преломле
ния для скипидаров не является постоянной и 
имеет минимальное значение для скипидаров, вы
деленных из наиболее «чистых» образцов живицы.

Качественный и количественный анализ ком
понентов выделенных скипидаров проводили ме
тодом газожидкостной хроматографии на хрома
тографе Цвет-800 с пламенно-ионизационным де
тектором. Для разделения компонентов использо
вали кварцевые капиллярные колонки длиной 70 м 
с жидкими фазами ПЭГ-2000 и SE-70. Разделение 
компонентов проводили в изотермическом режи
ме при температуре колонки 80°С. Идентифика
цию отдельных компонентов осуществляли с ис
пользованием эталонных соединений, а также на 
основании известных литературных данных по 
индексам удерживания отдельных соединений [8].

Качественный и количественный состав 
выделенных скипидаров представлен в табл. 2.

Как видно из табл. 2, идентифицированы 
11 компонентов скипидара. Следует отметить, 
что в образцах 5 и 6 более высокое содержа
ние а-пинена и меньше 3-карена, сабинена, 
мирцена, терпинолена. Интересно отметить 
тот факт, что минимальное содержание лимо
нена -  в образцах 3 и 4, загрязненных исклю
чительно промышленными поллютантами.

После отгонки скипидара из живицы получи 
ли смесь смоляных кислот, жирных кислот и не
омыляемых веществ. Основным компонентом и 
ней являются смоляные кислоты. На их долю 
приходится 92-93%, на долю жирных кисло г и 
неомыляемых веществ -  0,4-1,6 и 6,4% соотвот 
ственно [1]. Смоляные кислоты являются со
ставной частью живицы хвойных пород и осо
бенно получаемых из них различных видов кв 
нифоли, а также вторичных продуктов на их ос 
нове. Поэтому изучение изменения химическою 
состава смесей этих кислот представляет теоре 
тический и практический интерес. В настоящее 
время для анализа смоляных кислот живицы и 
канифоли используется метод газожидкостной 
хроматографии [9].

Данная методика имеет, на наш взгляд, ряд 
существенных недостатков. Во-первых, необхо 
димо отделять кислотную часть живицы от скм 
пидара. Во-вторых, для анализа кислотной части 
живицы или канифоли необходимо проводить 
предварительное метилирование кислотной час ти 
с целью получения соответствующих метиловых 
эфиров смоляных кислот [9, 10]. Все это значи
тельно увеличивает время проведения анализа и 
может привести к потере части соединений. Имс 
ется незначительное количество работ, в которых 
анализ смоляных кислот канифоли проводили 
методом спектроскопии ЯМР [11,12]. Исполню 
вание данного метода позволяет исключить мс 
тилирование смоляных кислот, а запись спектров 
занимает значительно меньше времени, чем при 
использовании хроматографического анализа.

Таблица
Содержание основных компонентов, %, в скипидаре живицы сосны, произрастающей 

в регионах с различным уровнем загрязнения территории

Соединение № образца
1 2 3 4 5 6

1 2 3 4 5 6 7
Трициклен 0,2 0,2 0,3 0,3 , 0,2 0,2
а-Пинен 73,3 79.8 79,8 68,7 85,1 86,0
Камфен 0,8 1,0 0,9 0,7 1,1 1,0
Сабинен 0,4 0,2 0,4 0,7 0,1 0,1
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О кончание табл. 2

1 2 3 4 5 6 7
Р-Пинен 1,8 2,2 1,4 0,9 1,5 1,6
Мирцен 1,3 1,3 0,9 1,3 0,7 0,9
3-Карен 13,1 7,0 11,4 22,9 2,7 1,7
а-Терпинен 0,1 ОД 0,1 0,1 0,1 0,1
Лимонен 6,4 7,0 3,0 1,7 5,6 7,0
у-Терпинен 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1
Терпинолен 1,9 0,9 1,2 2,2 0,3 0,4

В связи с этим, в настоящей работе анализ хи
мического состава сосновой живицы и ее кислот
ной части был проведен методом спектроскопии 
ядерного магнитного резонанса. Запись спектров 
ЯМР проводилась на спектрометрах BS-587 А, 
BS-567 А (Чехия) и AVANCE-500 (Германия) с 
рабочими частотами для ядер !Н -  80, 100 и 500 
МГц соответственно, и для ядер 13С -  20, 25 и 
125 МГц соответственно. Для количественного 
анализа образцов в зависимости от чувстви
тельности спектрометра готовились растворы 
смоляных кислот определенной концентрации 
в CDC13 (1-10%).

Химические сдвиги сигналов протонов и ато
мов углерода соединений определяли по сигналу 
хлороформа (СНС13, 8 = 7,27 м. д.), который при
сутствует в качестве примеси в дейтерированном 
растворителе. Этот же сигнал использовали для 
количественного анализа компонентов смеси. 
Запись спектров проводили с учетом релаксации 
протонов и атомов углерода всех соединений.

На рисунке представлены спектры ЯМР !Н 
(а) и ЬС (б) смоляных кислот живицы. Как видно, 
спектры содержат значительное количество сиг
налов. В спектре Н (а) можно выделить харак
терные группы сигналов в диапазоне 8 = 4,5-6,5 
м. д., принадлежащие водородам СН-групп смо
ляных кислот. Спектр 13С (б) еще более информа
тивен, в диапазоне химических сдвигов 8 = 105— 
150 м. д. присутствуют хорошо разрешенные 
сигналы атомов углерода смоляных кислот при 
двойных связях. Как видно из рисунка (б) были

идентифицированы сигналы следующих смоля
ных кислот: левопимаровая (1), абиетиновая (2), 
дегидроабиетиновая (3), пимаровая (4), изопима- 
ровая (5), неоабиетиновая (6), палюстровая (7).

Интересно отметить, что в спектре живицы (в) 
присутствуют сигналы как смоляных кислот, так и 
терпеновых углеводородов скипидара. Несмотря 
на то что в спектре присутствует значительное 
количество сигналов, имеется возможность прово
дить качественный и количественный анализ хи
мического состава, живицы без предварительного 
разделения ее на канифоль и скипидар.

Таким образом, на основании анализа спек
тров, представленных на рисунке, были полу
чены данные по качественному и количествен
ному составу смоляных кислот живицы, приве
денные в табл.3.

Как видно из табл. 3, основным компонентом 
в составе смоляных кислот во всех случаях явля
ется левопимаровая кислота, а не абиетиновая. 
Это объясняется тем, что выделение смоляных 
кислот производилось в мягких условиях, при 
которых не происходит изомеризация левопима- 
ровой кислоты, как в случае получения канифоли 
в промышленных условиях [1]. Интересно отме
тить, что в живице из наименее загрязненных 
районов несколько выше содержание левопима- 
ровой и меньше абиетиновой и изопимаровой 
кислот. Полученные данные по качественному и 
количественному составу смоляных кислот жи
вицы Pinus silvestris хорошо согласуются с из
вестными литературными данными [13].

Таблица 3
Состав смоляных кислот, % от суммы, живицы сосны, произрастающей в регионах 

с различным уровнем загрязнения территории

Кислота № об эазца
1 2 3 4 5 6

Левопимаровая 31 31 32 32 37 33
11алюстровая 21 16 17 16 15 19
Абиетиновая 14 15 14 15 11 13
11имаровая 10 10 12 12 13 10
11еоабиетиновая 8 9 8 9 11 10
J [егидроабиетиновая 6 5 6 5 5 3
Изопимаровая 5 9 5 6 2 3
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Рисунок. Спектры ЯМР: 
а -  'Н-спектр смоляных кислот живицы cocHjbi; 
б -  пС-спектр смоляных кислот живицы сосны; 

в -  ' Н-спектр живицы сосны
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Таким образом, в работе показано, что 
спектроскопия ЯМР может использоваться для 
качественного и количественного анализа жи
вицы и канифоли сосны. Причем возможно 
проводить анализ скипидарной и кислотной час
тей без их предварительного разделения. Уста
новлено, что токсичные и радиоактивные эле
менты оказывают влияние на состав смоляных 
кислот живицы сосны. Также установлено, что 
имеется взаимосвязь между степенью загрязне
ния мест произрастания сосны и химическим 
составом скипидаров.
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