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Проведен анализ сезонных изменений состава живицы сосны обыкновенной методом 1Н и 13С ЯМР-

спектроскопии. Благодаря благоприятным погодным условиям (положительные температуры в дни отбора образцов в 

течение года) получены и исследованы образцы для каждого из 12 месяцев. Исследовали хлороформенные (CDCl3) 

растворы живицы. Идентифицированы и количественно определены 8 смоляных кислот: абиетиновая, дегидроабиети-

новая, изопимаровая, левопимаровая, неоабиетиновая, палюстровая, пимаровая и сандаракопимаровая, а также 6 мо-

нотерпенов: камфен, лимонен, мирцен, α-пинен, β-пинен и терпинолен. Установлено, что в период низких температур 

уменьшается количество выделившейся живицы и содержащегося в ней α-пинена. Другие монотерпены в это же время 

в пределах ошибки измерения не обнаружены. Предположено, что в борьбе с насекомыми-вредителями хвойных глав-

ную роль играют монотерпены, которые образуются в меньших количествах в период анабиоза вредителей. Установ-

лено, что содержание дегидроабиетиновой, изопимаровой, неоабиетиновой, пимаровой и сандаракопимаровой кислот 

в течение года изменяется незначительно. Обнаружена связь между количеством абиетиновой, левопимаровой и па-

люстровой кислот в составе живицы. Предположено, что наблюдающаяся связь обусловлена низкотемпературными 

каталитическими реакциями изомеризации левопимаровой кислоты с образованием, главным образом, абиетиновой 

кислоты. Высказано предположение о необходимости учитывать эти процессы для исключения ошибок при определе-

нии содержания указанных кислот в живице даже в случае статистического анализа. 

Ключевые слова: Pinus sylvestris L., живица, монотерпены, смоляные кислоты, спектры ЯМР. 

Сокращения: ЯМР – ядерный магнитный резонанс, ГЖХ – газожидкостная хроматография, МТ – монотерпены, 

СК – смоляные кислоты. 

Введение 

Лес – одно из самых значимых природных богатств Беларуси и занимает 39.8% ее территории. Сре-

ди лесных культур лидирует сосна обыкновенная (P. sylvestris L.), вырастающая до 40 м в высоту и до 

1.2 м в диаметре у основания ствола. Древесина 

сосны смолиста и прочна, используется в жилищ-

ном и техническом строительстве, в столярных и 

плотницких работах. Смола – живица образуется в 

смоляных ходах и в результате механических по-

вреждений коры и древесины, например, при под-

сочке, вытекает наружу, так как находится под 

давлением 120–200 кПа. Она применяется в меди-

цине, является ценным сырьем для химической 
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промышленности и может содержать по объему ≤25% эфирного масла, которое отделяют перегонкой 

с водяным паром и называют живичным скипидаром. После отгонки эфирного масла остается твердая 

смола – канифоль. Из скипидара получают лаки, растворители, ароматизаторы, клеящие вещества и другие 

продукты. Канифоль применяется в мыловарении, бумажной, резинотехнической и лакокрасочной про-

мышленности. 

В обзоре [1] подробно описаны химические реакции компонентов живицы – монотерпенов (МТ) и 

смоляных кислот (СК). МТ и СК одновременно находятся в различных тканях сосны. Содержание компо-

нентов изучено в иголках сосны обыкновенной (P. sylvestris) при помощи газовой хроматографии и масс-

спектрометрии (ГХ/МС) [2]. Экстракты шишек сосны аллепской (P. halepensis), сосны брутийской (P. bru-

tia), пинии (P. pinea), сосны обыкновенной и сосны черной (P. nigra) проанализированы методом 

ГХ/МС [3]. Нелетучие компоненты экстрактов иголок, побегов и наружной коры исследованы этим же 

методом для сосны густоцветной (P. densiflora) [4] и сосны Тунберга (P. thunbergii) [5]. Живицу сосны 

скрученной (P. contorta) изучили методом ГХ [6]. 

Анализ кислых и нейтральных дитерпенов живицы сосны черной был проведен методом 13C ЯМР в 

CDCl3 [7, 8]. 1H и 13C ЯМР спектральное отнесение дитерпенов абиетана сосны гельдрейха (P. heldreichii) 

и сосны черной было сделано в разных растворителях: CDCl3, C6D6, CD3OD и (CD3)2CO [9]. 

Количественное определение СК в живице сосны приморской (P. pinaster) осуществлено при по-

мощи 13C ЯМР в CDCl3 [10]. Дитерпены абиетана были синтезированы и при помощи корреляционной 

спектроскопии отнесены линии в спектрах 1H и 13C ЯМР [11]. 

Метод 1H и 13C ЯМР был применен нами для анализа бальзамов живицы сосны обыкновенной [12], 

самой живицы [13, 14] и канифоли из нее [14]. 

В работах [15, 16] при помощи ГЖХ и ЯМР изучено влияние промышленных загрязнений, радиоак-

тивных и токсичных элементов на химический состав живицы сосны обыкновенной. 

Изучение влияния различных добавок к коммерческой пасте для увеличения выделения живицы из 

сосны обыкновенной показало, что оно зависит от сезона подсочки [17]. Наибольшее количество живицы 

выделяется из подсоченных деревьев в летний период. Таким образом, состав живицы сосны подробно 

изучался, но сезонные его изменения проанализированы недостаточно [18]. В работе [19] были, однако, 

отслежены изменения, происходящие в течение года в содержании терпенов, выделяемых хвоей сосны – 

анализ проведен методами ЯМР и ГЖХ. При этом исследована динамика содержания пиненов, карена, 

камфена, лимонена, борнилацетата, кариофиллена и кадинена. Поскольку эфирное масло хвои по составу 

отличается от эфирного масла (скипидара) живицы, интерес представляет провести такое исследование в 

отношении именно живицы. 

Сезонные и географические вариации в содержании терпенов, СК и фенолов в хвое сеянцев сосны 

обыкновенной, выращенных в питомниках, описаны в работе [20]. Было установлено, что весной в хвое 

побегов было больше МТ, в т.ч. 3-карена, α-пинена, β-пинена и сабинена, но количество мирцена и три-

циклена уменьшалось по сравнению с осенью. Осенью концентрации левопимаровой и дегидроабиетино-

вой кислот были выше, а концентрации палюстровой, абиетиновой и неоабиетиновой ниже. 

Проведено исследование состава и физико-химических свойств живицы сосны обыкновенной, про-

израстающей в Польше [21]. Анализу подверглись 343 образца живицы, отобранных ежемесячно с мая по 

сентябрь в 1976–1979 гг. на участках подсочки в 5 лесных районах. Установлено, что содержание скипи-

дара в живице уменьшается с 19.7 до 16.5% при переходе от майских к сентябрьским образцам. Главным 

компонентом скипидара является α-пинен, содержание которого соответственно 55.6 и 49.7% для южного 

и северного районов. Содержание СК в канифоли не зависит от места сбора живицы и возрастает от 92.0 

до 93.2% при переходе от майских к сентябрьским образцам. 

Литературный поиск показал, что сведения о 

помесячных изменениях компонентов живицы сос-

ны практически отсутствуют, тем не менее такой 

анализ представляет интерес для уточнения меха-

низмов биохимического синтеза у сосны обыкно-

венной и установления времени преобладания в ее 

составе соединений, имеющих потребительскую 

значимость. 
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В связи с вышеизложенным целью данной работы было изучение сезонных изменений состава живи-

цы сосны обыкновенной в течение года, взятой из одного дерева (для исключения статистического выравни-

вания количественных характеристик, которое может нивелировать различия). Исследования проведены ме-

тодом ЯМР-спектроскопии высокого разрешения, который обеспечил достижение поставленной цели. 

Экспериментальная часть 

Образцы живицы отбирали у 40-летней сосны P. sylvestris L, растущей в северном лесопарке Мин-

ска. Отбор производился 12 числа каждого месяца, начиная с августа 2019 г. по август 2020 г. включи-

тельно. Для выделения живицы удалили кору дерева с площади ~4 см2. Перед отбором выделенное место 

очищали и собирали живицу, выделившуюся в течение суток. В зависимости от времени года количество 

образца варьировалось от 0.01 г зимой до 0.50 г летом. Погодные условия сбора образцов живицы сосны 

представлены в таблице 1. 

Таким образом, в течение года в дни отбора образцов температура имела положительные значения, 

что способствовало выделению живицы. Максимальное значение (+27 С) наблюдалось в июне, а минималь-

ное (+1 С) – в декабре. Для проведения анализа методом ЯМР были приготовлены растворы живицы в 

CDCl3. Количество растворенного образца зимой составляло ~10 мг в 0.5 мл растворителя, летом – ~80 мг. 

Спектры ЯМР были записаны на спектрометре AVANCE-500 с рабочими частотами 500 и 125 МГц 

для ядер 1H и 13C, соответственно, при температуре 20 °С. Протонные спектры регистрировали в «количе-

ственном» режиме, при этом использовали 30°-й импульс, при записи углеродных спектров – 60°-й. Релак-

сационная задержка между импульсами составляла 5 сек в обоих случаях. Для идентификации соединений 

в идентичных условиях предварительно были записаны 1H и 13C спектры предполагаемых СК и МТ. По-

скольку интегральные интенсивности сигналов в спектрах 1Н индивидуальных соединений относились 

стехиометрически, это свидетельствовало о выполнении условий «количественной» записи спектров. В 

зависимости от концентрации количество накоплений для 1Н спектров составляло 128 или 512, для 13C-

спектров (регистрировали с подавлением протонного взаимодействия), соответственно, – ~1000 или 15000. 

При накоплении спектров использовали память 64 К, при обработке – 128 К. Постоянная времени при об-

работке 1Н спектров составляла 0 Гц, 13C – 1 Гц, использовали лоренцевскую форму линий. Перед инте-

грированием производилась ручная регулировка фазы и базовой линии. Спектры на ядрах 13C были необ-

ходимы для более полной идентификации компонентов живицы. 

Химические сдвиги присутствующих в смеси соединений для ядер 1H определяли с использованием 

сигнала примеси растворителя – CHCl3 (δ=7.27 м.д.), а 13C – самого растворителя (δ=77.7 м.д.). Все экспе-

риментальные данные получены и обработаны при помощи пакета программ XWIN-NMR 3.5. 

Количественные расчеты проводили на основании интегральных интенсивностей групп сигналов 

соответствующих соединений в протонных спектрах. 

Таблица 1. Погодные условия сбора образцов живицы 

Дата  Температура, С Примечание  

12 августа 2019 г. +25 пасмурно, дождь 

12 сентября 2019 г. +24 облачно с прояснениями 

12 октября 2019 г. +15 пасмурно 

12 ноября 2019 г. +6 облачно с прояснениями 

12 декабря 2019 г. +1 дождь 

12 января 2020 г. +2 пасмурно 

12 февраля 2020 г. +2 пасмурно 

12 марта 2020 г. +6 ясно 

12 апреля 2020 г. +8 облачно с прояснениями 

12 мая 2020 г. +7 дождь 

12 июня 2020 г. +27 ясно 

12 июля 2020 г. +13 пасмурно, дождь 

12 августа 2020 г. +18 ясно 
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Обсуждение результатов 

На рисунке 1 показаны спектры ЯМР растворов живицы, взятой в сентябре (IX) 2019 года. Были об-

наружены восемь СК: абиетиновая (1), дегидроабиетиновая (2), изопимаровая (3), левопимаровая (4), 

неоабиетиновая (5), палюстровая (6), пимаровая (7) и сандаракопимаровая (8), а также пять МТ: камфен 

(9), лимонен (10), α-пинен (12), β-пинен (13) и терпинолен (14). Кроме того, в некоторых образцах присут-

ствовал мирцен (11). 

Отнесение сигналов в спектрах ЯМР дано в работах [12, 13, 22–24]. Практически все идентифици-

рованные соединения, за исключением терпинолена, имеют индивидуальные неперекрывающиеся сигналы 

в области двойных связей и ароматики, что представлено на рисунке 2 с соответствующей нумерацией 

сигналов. Это позволило провести количественные расчеты с использованием интегральных интенсивно-

стей линий. Индивидуальный сигнал терпинолена для этих целей присутствует в спектре при δ=2.77 м.д. 

Анализ спектров показал, что главными СК в сентябрьском образце были левопимаровая (24.7%), палюст-

ровая (12.5%) и пимаровая (10.6%) кислоты. Меньше всего наблюдалось сандаракопимаровой кислоты 

(1.1%). Из МТ доминировал α-пинен (15.1%), остальных было меньше 1%. 

Спектры ЯМР, отображающие февральский (II) образец, приведены на рисунке 3. В этом случае об-

наружено семь СК: абиетиновая (1), дегидроабиетиновая (2), изопимаровая (3), неоабиетиновая (5), па-

люстровая (6), пимаровая (7) и сандаракопимаровая (8). В отличие от образца (IX), абиетиновая кислота 

является главной (57.8%), второй по значимости является пимаровая (10.4%). Левопимаровая кислота в 

пределах ошибки измерения не была обнаружена. Из МТ детектирован только α-пинен (7.0%), что при-

мерно вдвое меньше, чем в сентябрьском образце. 

Полученные данные о сезонных изменениях состава живицы (табл. 2) свидетельствуют о том, что с 

января по апрель из МТ наблюдается только α-пинен, содержание которого уменьшается с 8.5 до 4.2%. В 

остальные месяцы доля α-пинена в живице достаточно высокая (достигает 30.9%), за исключением октяб-

ря 2019 г. (8.5%). 

 

 

Рис. 1. Спектры ЯМР раствора живицы сосны (сентябрь) в CDCl3: а – 1Н, б – 13С 
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Рис. 2. Спектр 1Н ЯМР раствора живицы сосны (сентябрь) в CDCl3, область двойных связей и ароматики  

 

 

 

Рис. 3. Спектры ЯМР раствора живицы сосны (февраль) в CDCl3: а – 1Н, б – 13С 

Вторым по значимости в содержании МТ является лимонен, доля которого в живице достигает в 

летние месяцы 3.0%. Камфен, кроме интервала с января по апрель, присутствовал практически в одинако-

вом количестве – 0.3%. Мирцен не был обнаружен в течение семи месяцев, а среднее содержание в 

остальные месяцы составило 0.7%. Терпинолен из тринадцати образцов был обнаружен только в четырех 

случаях при среднем содержании 0.8%.  
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Таблица 2. Изменения состава живицы сосны обыкновенной в течение года (мол. %) 

Смоляные кислоты / 

Монотерпены 

2019 2020 

VIII IX X XI XII I II III IV V VI VII VII* VIII 

Абиетиновая 21.0 8.1 26.6 5.0 48.2 39.7 57.8 49.7 18.2 20.2 8.7 8.9 27.4 17.8 

Дегидроабиетиновая 3.1 6.6 4.2 2.8 9.5 5.8 5.9 4.8 11.6 3.4 3.2 2.4 2.9 2.7 

Изопимаровая 5.0 5.5 6.5 4.6 7.7 6.8 7.5 6.9 8.2 4.1 4.8 4.9 4.4 3.9 

Левопимаровая – 24.7 – 21.9 – – – – 4.8 – 20.7 14.3 – – 

Неоабиетиновая 9.7 7.6 10.5 6.6 1.0 9.0 1.7 8.6 8.1 9.2 8.4 7.1 6.6 8.2 

Палюстровая 22.4 12.5 24.6 10.9 1.1 11.7 2.2 7.2 21.9 21.9 13.8 14.4 11.4 21.2 

Пимаровая 7.6 10.6 9.9 7.2 10.0 10.3 10.4 9.5 13.6 6.3 7.9 6.8 6.5 5.9 

Сандаракопимаровая 1.4 1.1 1.7 0.7 1.5 2.3 1.5 1.8 2.4 1.6 1.3 0.9 1.7 2.6 

Камфен 0.4 0.2 0.3 0.4 1.3 – – – – 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 

Лимонен 1.9 0.8 0.8 2.4 0.3 – – – – 2.3 2.6 3.0 3.0 2.7 

Мирцен 0.3 – – 0.4 – – – – – 0.5 1.3 0.9 1.1 0.5 

α-пинен 19.2 15.1 8.5 30.9 11.5 8.5 7.0 6.5 4.2 23.4 21.0 28.4 29.1 26.6 

β-пинен 0.7 0.3 0.6 1.1 – – – – – 0.7 0.8 0.9 0.6 0.8 

Терпинолен 1.0 0.8 – – – – – – – – – 0.8 0.6 0.7 

* Образец VII для записи спектра разбавлен в 10 раз.  

Таким образом, в холодный период уменьшается не только общее количество выделяющейся живи-

цы, но и количество МТ по отношению к составу ее компонентов. Считается, что синтез терпенов живицы 

развился в процессе эволюции хвойных для заживления лопин, защиты от поедания и инфекций [25]. МТ в 

своем большинстве в условиях эксперимента представляют собой жидкости и при температурах, близких 

к нулю, им легче выделиться из древесины, чем СК. Наблюдающийся эффект, по-видимому, указывает на 

преобладающую роль МТ по сравнению с СК в защите от древоточцев. Вероятно, в зимний период, когда 

насекомые впадают в анабиоз, МТ не так важны и их синтез замедляется. 

Идентифицированные СК относятся к разным типам структурных скелетов: пимаровая, изопимаро-

вая и сандаракопимаровая имеют пимарановый и изопимарановый типы скелета, а абиетиновая, лево-

пимаровая, неоабиетиновая и палюстровая – абиетановый. Кроме того, в живице присутствует ароматиче-

ская дегидроабиетиновая СК, связанная с последним типом скелета [1]. 

Анализируя данные таблицы 2, можно утверждать, что содержание СК с пимарановым и изопима-

рановым скелетом в течение года практически не изменяется. В поведении дегидроабиетиновой кислоты 

не наблюдается каких-либо сезонных изменений. Неоабиетиновая кислота, имеющая абиетановый тип 

скелета, за время проведения исследований также практически не меняла количественное содержание 

(6.6–10.5%), за исключением декабря и февраля месяцев (1.0–1.7%).  

Поведение абиетиновой и левопимаровой кислот носит сложный характер. Очевидно, что их коли-

чественный состав взаимосвязан. Отсутствие или малое количество левопимаровой кислоты приводит к 

увеличению содержания абиетиновой кислоты в живице. Так, в зимний период доля абиетиновой кислоты 

составляет ~1/2 в живице при полном отсутствии левопимаровой кислоты. Сезонные изменения содержа-

ния палюстровой кислоты сложно объяснить. 

В июле 2020 г., когда состав компонентов живицы был наиболее полным, была проведена запись 

спектров 1H и 13C ЯМР концентрированного раствора и разбавленного в 10 раз (1H). Результат экспери-

мента приведен в таблице 2 и на рисунке 4. 

Из таблицы 2 и рисунка 4 следует, что количественный состав раствора живицы в этом случае от-

личается тем, что в разбавленном растворе отсутствует левопимаровая кислота, а содержание абиетиновой 

выросло в ~3 раза. Такие изменения логично объяснить тем, что при разбавлении при комнатной темпера-

туре, вероятно, происходит низкотемпературная каталитическая реакция изомеризации.  

Следовательно, сезонные изменения в содержании СК абиетанового типа связаны, главным обра-

зом, не с внешними условиями, а с протеканием каталитических реакций. Поэтому для получения досто-

верных результатов синтеза СК сосной обыкновенной необходимо либо изменить условия записи спектров 

ЯМР, чтобы каталитические реакции не влияли на количественный состав компонентов живицы, либо ка-

ким-то образом их учитывать. 
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Рис. 4. Спектры 1H ЯМР концентрированного (а) и разбавленного (б) растворов живицы сосны (июль) 

в CDCl3 

Выводы 

Методом ЯМР 1H, 13C изучены сезонные изменения состава живицы сосны обыкновенной. Уста-

новлено, что в зимний период уменьшается количество выделившейся живицы и содержащихся в ней МТ, 

и увеличивается доля абиетиновой кислоты. Обнаружена связь между количеством абиетиновой, лево-

пимаровой и палюстровой кислот в составе живицы. Показано, что наблюдаемая связь обусловлена быст-

ропротекающими реакциями, вероятно, каталитическими. Это указывает на то, что в результате определе-

ния количественного содержания этих кислот, даже в случае статистического анализа, можно получить 

завышенные значения доли абиетиновой и палюстровой кислот и, соответственно, заниженное – лево-

пимаровой. 
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Analysis of seasonal changes in the composition of Scots pine oleoresin by 1H and 13C NMR spectroscopy was carried 

out. Due to favorable weather conditions (positive temperatures on the days of sampling throughout the year) samples for each 

of the 12 months were obtained and studied. Chloroform (CDCl3) solutions of oleoresin were studied. Eight resin acids were 

identified and quantified: abietic, dehydroabietic, isopimaric, levopimaric, neoabietic, palustric, pimaric and sandaracopymaric, 

and also 6 monoterpenes: camphene, limonene, myrcene, α-pinene, β-pinene and terpinolene. It was found that the amount of 

oleoresin and α-pinene contained in it decreased at low temperatures. At the same time other monoterpenes were not detected 

within the measurement error. It was supposed that monoterpenes formed in smaller amounts during the period of pests' anabi-

osis, play the main role in the control of coniferous insect pests. It was found that the content of dehydroabietic, isopimaric, 

neoabietic, pimaric, and sandaracopymaric acids varied insignificantly during the year. The relationship between the amounts 

of abietic, levopimaric and palustric acids in the composition of oleoresin was found. It was supposed that the observed rela-

tionship was caused by low-temperature catalytic reactions of levopimaric acid isomerization with formation of abietic acid 

mainly. It was suggested that these processes should be taken into account to exclude errors in determining the content of the 

above acids in oleoresin even in case of statistical analysis. 

Keywords: Pinus sylvestris L., oleoresin, monoterpenes, resinous acids, NMR, spectrum. 
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