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Представлены материалы изучения условий экстракции дубильных веществ (таннинов) из коры хвой-
ных пород древесины — сосны и ели. Установлены оптимальные условия получения водных экстрактов 
таннинов, которые рекомендуются для использования в качестве ингибиторов коррозии. Показано, что 
для достижения наибольшей степени извлечения таннинов из коры водой необходимо придерживаться  
следующих норм: степень измельчения сырья 3…5 мм, температура 90…95 °С, гидромодуль 1:10,  
продолжительность экстрагирования 60…90 мин. Разработана методика количественного фотоме-
трического определения таннинов в водных экстрактах коры древесины, основанная на измерении 
оптической плотности окрашенных продуктов взаимодействия таннинов с хлоридом железа (III). 
Выполнено исследование указанной цветной реакции таннинов с точки зрения возможности ее ис-
пользования для количественных фотометрических измерений, в частности, определены оптималь-
ные условия проведения реакции для получения устойчивого во времени продукта реакции, выявлена 
область длин волн максимального поглощения окрашенного соединения (400…440 нм), установлен 
диапазон концентраций, для которого зависимость оптической плотности от концентрации таннинов 
носит линейный характер (от 0,02 до 0,4 мг/мл). Предложена методика, не требующая применения 
малодоступных реактивов и отличающаяся меньшей трудоемкостью по сравнению с известными гра-
виметрическим и титриметрическим методами определения таннинов.
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Древесина представляет собой уникальный 
постоянно возобновляемый источник хи-

мического сырья, значение которого в ком-
плексной химической переработке непрерывно 
возрастает [1, 2]. 

Экстрактивные методы являются важным 
направлением переработки биомассы дерева. 
Они направлены на извлечение из древесины 
и древесных отходов — коры, хвои и других 
частей дерева — органических веществ, рас-
творимых в различных растворителях [1, 3, 4]. 
Экстракция («extractio» — извлечение) — это 
процесс разделения смеси жидких или твердых 
веществ с помощью избирательных (селектив-
ных) растворителей (экстрагентов) [5]. 

Особо значимым ресурсом, из которого 
можно получать целевые продукты, является 
кора древесины [6, 7]. Утилизация коры имеет 

большое экологическое и экономическое значе-
ние для предприятий химической переработки 
древесины. Окорка проводится на целлюлозно- 
бумажных предприятиях в ходе подготовки 
сырья. Ежегодные ресурсы коры достигают 
15...18 млн м³, значительная часть коры не на-
ходит сбыта и вывозится из свалки [1, 2].

Экстрактивные вещества коры чрезвычайно 
разнообразны — это спирты, фенолы, альдеги-
ды, кетоны, карбоновые кислоты, амиды, лак-
тоны, лигнаны, хиноны, производные альфа-  
и гамма-пирона, воски и жиры, терпены и смо-
ляные кислоты, глюкозиды, флавоноиды, ал-
калоиды, дубильные вещества, белки и другие 
органические соединения [6, 8].

Важнейшим компонентом экстрактивных 
веществ коры являются дубильные вещества 
(таннины) [8–10]. Таннины  — это группа  
водорастворимых соединений ароматического 
характера с большим количеством фенольных 
гидроксильных групп и с молекулярной массой 
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от 500 до 20 000 дальтон. По общепринятой 
классификации таннины подразделяют на ги-
дролизуемые и конденсированные [1, 8]. Гидро-
лизуемые таннины представляют собой слож-
ные эфиры моносахаридов, преимущественно 
глюкозы, и фенилкарбоновых кислот (галловой, 
дигалловой, эллаговой и др.). Гидролизуемые 
таннины подразделяют на галлотаннины, ко-
торые при гидролизе дают галловую кислоту, и 
эллаготаннины, дающие при гидролизе кроме 
галловой эллаговую кислоту или биогенетиче-
ски родственные ей кислоты [1, 11]. Конден-
сированные таннины не способны к гидролизу 
с образованием более простых соединений.  
К ним относят разнообразные по строению 
полигидроксифенольные соединения, явля-
ющиеся производными флаванолов, флаван- 
диолов-3,4 и гидроксистильбенов [1, 11].

Таннины обладают характерными вяжущими 
свойствами, способны образовывать прочные 
связи с белками, превращая сырую кожу живот-
ных в дубленую. Сущность процесса дубления 
заключается в образовании прочных водород-
ных связей между фенольными гидроксилами 
дубильных веществ и молекулами белка колла-
гена [8]. В результате возникает прочная попе-
речно-связанная структура — кожа, устойчивая 
к воздействию тепла, влаги, микроорганизмов, 
ферментов, т. е. не поддающаяся гниению.

Дубильные вещества применяются также в 
фармацевтической промышленности для изго-
товления вяжущих составов, способных осаж-
дать алкалоиды, гликозиды и тяжелые металлы, 
выполняя функцию противоядий, а также в пи-
щевой промышленности — в производстве чая, 
виноделии, коньячном производстве и т. д. [8].

Помимо этих известных применений экс-
тракты коры древесины, содержащие таннины, 
рекомендуется использовать в качестве природ-
ных ингибиторов коррозии стали в различных 
коррозионных средах [12–19]. Считается, что 
экстракты таннинов образуют защитные плен-
ки на железных и стальных поверхностях и 
предохраняют металл от коррозии [20].

В качестве объектов исследования обычно 
используют кору сосны и кору ели, поскольку 
известно, что по содержанию экстрактивных 
веществ, растворимых как в воде, так и в орга-
нических растворителях, эти хвойные породы 
значительно превосходят лиственные [6, 8]. 

В химической технологии переработки дре-
весины используют в основном экстракцию из 
твердых пористых веществ водой, водными рас-
творами кислот и щелочей (процессы выщелачи-
вания) или органическими растворителями [21].

Экстракция как технологический процесс 
отличается некоторой сложностью и включает 

в себя абсорбцию, диффузию, растворение, де-
сорбцию, в результате чего происходит перенос 
определенной массы извлекаемого вещества из 
сырья в раствор. Процесс извлечения из рас-
тительного сырья осложняется прежде всего 
вследствие наличия клеточной оболочки, кото-
рая является основным препятствием при про-
никновении растворителя внутрь клетки и для 
выхода экстрактивных веществ наружу [22].

В процессе экстракции таннинов из сырья 
с клеточной структурой можно выделить три 
стадии [22, 23].

Первая стадия: пропитывание сухого расти-
тельного материала экстрагентом, или капил-
лярная пропитка Пропитывание происходит 
путем проникновения экстрагента в сырье и 
смачивания веществ, находящихся в сырье, за 
счет капиллярных сил. По каналам, образован-
ным кусочками измельченного растительного 
материала, по межклеточным ходам и ультрами-
кропорам экстрагент проникает внутрь клетки,  
заполняет клеточное пространство и вытесня-
ет воздух, что имеет очень важное значение, 
поскольку увеличивается площадь контакта с 
сырьем.

Вторая стадия: растворение компонентов 
растительной клетки. При проникновении экс-
трагента в клетку образуется концентрирован-
ный раствор растворимых в этом экстрагенте 
веществ, т. е. первичный сок. Растворение ком-
понентов растительной клетки происходит при 
проникновении в нее растворителя, который 
вступает во взаимодействие со всеми компо-
нентами клеточных мембран и клеточного со-
держимого. В результате такого взаимодействия 
хорошо растворимые вещества десорбируются 
и растворяются в экстрагенте, а остальные — 
набухают или пептизируются. Наибольшее на-
бухание растительного сырья вызывает вода. 
При использовании в качестве экстрагента 
спирта степень набухания сырья зависит от 
концентрации спирта. Чем выше концентрация 
спирта, тем степень набухания меньше, следо-
вательно, меньше раскрываются поры и труднее 
происходит процесс экстракции.

Третья стадия: переход растворенных ве-
ществ в экстрагент. Массообмен — это процесс 
перехода вещества из одной фазы в другую, а 
в случае производства экстракционных препа-
ратов — переход вещества из растительного 
материала в экстрагент, т. е. из твердой фазы 
в жидкую через пористые клеточные стенки. 

По мере увеличения концентрации экстрак-
тивных веществ в жидкой фазе скорость обрат-
ного процесса возрастает. В некоторый момент 
времени наступает состояние динамического 
равновесия, тогда массообмен прекращается. 
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Таким образом, переход вещества возможен 
только из фазы с большей концентрацией в 
фазу с меньшей концентрацией, т. е. при нали-
чии разности концентраций, которая является 
основной движущей силой процесса массопе-
редачи.

Процесс экстракции зависит от некоторых 
факторов, в частности, от степени измельчения 
сырья (размер частиц), разности концентраций, 
температуры, вязкости экстрагента, продол-
жительности экстрагирования и др. Факторов, 
влияющих на полноту и скорость экстрагиро-
вания, довольно много [22, 23]. 

Диффузионный процесс, основанный на не-
посредственном контакте экстрагента с содер-
жимым клеток, осложняется наличием слоя, 
отделяющего действующие вещества клетки 
от экстрагента, который не содержит ценные 
вещества (эпидермис, пробка, кора) [21, 22]. 
Для облегчения диффузионного процесса сы-
рье должно быть измельчено, желательно до 
минимально возможного размера частиц, что 
обеспечит значительное увеличение поверхно-
сти соприкосновения между частицами сырья 
и экстрагента. 

Согласно закону диффузии, количество 
извлеченного вещества тем больше, чем об-
ширнее поверхность соприкосновения [22]. 
Следовало бы добиваться более тонкого из-
мельчения, однако это не всегда оправдано. 
При чрезмерно тонком измельчении сырье мо-
жет слеживаться. Кроме того, увеличивается 
количество разорванных клеток, что влечет за 
собой вымывание из клеток белков, пектинов 
и других высокомолекулярных соединений, 
в результате чего вытяжки получаются мут-
ными. Поэтому необходимо придерживаться 
оптимальных размеров измельчения крупного 
сырья. Например, листья, цветы, травы следует 
измельчать до 3...5 мм, стебли, корни, кору — 
до 1...3 мм, плоды и семена — до 0,3...0,5 мм 
[22, 24]. При этом в исходном материале будет 
сохраняться клеточная структура и будут пре-
обладать диффузионные процессы, экстраги-
рование замедлится, хотя полученная вытяжка 
будет содержать меньше механических приме-
сей и легче очищаться. 

Поскольку разность концентраций является 
движущей силой диффузионного процесса, 
необходимо во время экстракции стремиться к 
максимальному перепаду концентраций [20, 23].  
Достаточно высокую разность концентраций 
на границе раздела фаз можно поддерживать 
за счет перемешивания массы, более частой 
смены экстрагента (например, с помощью 
ремацерации), проведением противоточного  
процесса и др. 

Процесс экстракции ускоряет повыше-
ние температуры [22–26]. Однако в условиях 
производств подогрев применяют только при 
экстракции водой. В случае использования в 
качестве экстрагента спирта или эфира про-
цесс экстракции проводят, как правило, при 
комнатной и более низкой температуре, так 
как повышение температуры может привести 
к увеличению потери экстрагента. 

С уменьшением вязкости экстрагента уве-
личивается коэффициент диффузии, и, следо-
вательно, менее вязкие жидкости способствуют 
более быстрому экстрагированию [22, 24], по-
этому в случае применения вязких экстраген-
тов, таких как растительные масла, для уско-
рения процесса экстрагирования используется  
подогрев. 

При увеличении времени экстрагирования 
количество извлеченных веществ будет повы-
шаться [22]. Однако необходимо стремиться к 
тому, чтобы полнота извлечения была достиг-
нута в кратчайший срок. Для этого необходи-
мо максимально использовать все факторы, 
которые обеспечат интенсификацию процесса. 
Помимо вышеперечисленных факторов, влия-
ющих на полноту и скорость экстрагирования, 
определенное значение имеют и такие свойства 
растительного сырья, как пористость и пороз-
ность [22]. Пористость сырья — это размер пу-
стот внутри растительной ткани. Чем она выше, 
тем больше образуется внутреннего сока при 
набухании. Порозность — это размер пустот 
между кусочками измельченного материала. 
От пористости и порозности зависит скорость 
смачивания и набухания материала. Скорость 
набухания возрастает при предварительном  
вакуумировании сырья, а также при повыше-
нии давления и температуры. 

Для того чтобы обеспечить полноту извле-
чения действующих веществ и максимальную 
скорость экстрагирования, экстрагент должен 
отвечать следующим требованиям [22, 26]: 

– растворять максимальное количество  
целевых веществ и минимальное — балласт-
ных веществ; 

– быть селективным (избирательным); 
– легко проникать (диффундировать) через 

стенки клетки; 
– быть химически индифферентным, т. е. 

растворитель не должен взаимодействовать  
с экстрагируемыми веществами; 

– быть летучим, иметь низкую температуру 
кипения; 

– быть пожаро- и взрывобезопасным; 
– быть доступным, дешевым; 
– препятствовать развитию микроорганиз-

мов, грибков, плесени. 
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Выбор экстрагента зависит от физико-хими-
ческих свойств извлекаемого вещества, в том 
числе от степени гидрофильности [22, 26]. Для 
экстрагирования полярных веществ исполь-
зуют полярные растворители: воду, глицерин; 
в случае экстракции неполярных веществ — 
уксусную кислоту, хлороформ, эфир этиловый 
и другие органические растворители [22, 26]. 
Идеального растворителя для экстракции рас-
тительного сырья, отвечающего всем вышепе-
речисленным требованиям, пока не существует. 
Комбинируя известные экстрагенты, можно 
получать такие растворители, которые будут 
обеспечивать избирательную экстракцию опре-
деленного вещества или комплекса веществ, 
химическую или физиологическую индиффе-
рентность, пожаробезопасность, стабильность, 
устойчивость к микрофлоре и другие свойства.

При изучении сложных процессов, проис-
ходящих при получении растительных экс-
трактов, необходимо применение методов 
химического анализа (химико-аналитический 
контроль). Химический анализ древесины и 
продуктов переработки древесного сырья, как 
известно, является важнейшей областью ис-
следований в связи с проблемой утилизации 
биомассы дерева [21].

Вследствие сложной природы таннинов, 
выделяемых из растительных источников, до-
статочно совершенные методы их количествен-
ного определения отсутствуют [21]. Как веще-
ства фенольной природы дубильные вещества 
(таннины) легко окисляются перманганатом 
калия в кислой среде и другими окислителями, 
образуют окрашенные комплексы с солями 
тяжелых металлов, трехвалентного железа, с 
бромной водой.

Известны различные методы количествен-
ного определения дубильных веществ, которые 
подразделяются на несколько основных групп: 
гравиметрические, титриметрические, физи-
ко-химические (фотометрические, хроматогра-
фические), спектроскопии комбинационного 
рассеяния [27–31].

Гравиметрические методы основаны на 
количественном осаждении дубильных ве-
ществ желатином, ионами тяжелых металлов 
или адсорбцией кожным (гольевым) порошком.

Для технических целей во всем мире стан-
дартным является гравиметрический метод с 
применением гольевого порошка — весовой 
единый метод (ВЕМ) [32]. В его основу за-
ложено свойство таннинов адсорбироваться 
хромовым кожным порошком или гольевым 
порошком. Гольевой порошок готовят из го-
лья — шкур животных, прошедших обработку 
по удалению волосяного покрова, эпидермиса, 

мездры (подкожной клетчатки) и посторонних 
веществ.

Следует отметить, что метод определения 
таннинов с помощью кожного или гольевого 
порошка обладает существенными недостат-
ками по причине трудоемкости. Кроме того, 
он недостаточно точен, поскольку кожный по-
рошок может частично адсорбировать полиса-
хариды, полиурониды и низкомолекулярные 
фенольные соединения.

Надежность метода с применением гольево-
го порошка становится тем меньше, чем боль-
ше снижается количество определяемого ве-
щества [20]. Производство гольевого порошка 
в настоящее время в России прекращено [33].

Выдвинуты рекомендации по замене кож-
ного порошка синтетическим адсорбентом — 
полиамидным порошком, например поликапра-
мидом [21]. Полагают, что метод определения 
содержания таннинов с синтетическим адсор-
бентом более точен [20]. Показана возможность 
замены гольевого порошка на коллаген при 
определении таннинов по ВЕМ [33].

Гравиметрический метод определения кон-
денсированных таннинов с формальдегидом 
основан на реакции их конденсации с фор-
мальдегидом в кислой среде [20, 21]. Фенолы 
гидролизуемых таннинов типа пирокатехина и 
пирогаллола в эту реакцию не вступают. По-
скольку в процесс кислотной конденсации с 
формальдегидом наряду с конденсированными 
таннинами также вступают фенолы типа флоро-
глюцина или резорцина, получаются завышен-
ные результаты анализа, которые фактически 
являются мерой общего содержания много- 
атомных фенолов [20].

Титриметрические методы основаны на 
способности таннинов вступать в реакции 
окисления, осаждения и комплексообразова-
ния. Классическим титриметрическим мето-
дом является окислительно-восстановительное 
титрование пробы растительного экстракта 
водным раствором перманганата калия с ис-
пользованием в качестве индикатора индиго-
сульфокислоты [21, 27, 34]. При этом проис-
ходит окисление фенольных гидроксильных 
групп таннинов. Однако данный метод весьма 
неспецифичен, так как способствует окислению 
всех соединений фенольной природы, содержа-
щихся в растении и не имеющих отношения к 
группе дубильных веществ, и дает завышенные 
результаты [21].

Желатиновый метод основан на способно-
сти дубильных веществ образовывать нераство-
римые комплексы с белками. Сущность метода 
заключается в титровании дубильных экстрак-
тов водным раствором желатина определенной 
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концентрации [33]. При этом в осадок выпада-
ют желатинотаннаты. Водные извлечения из 
сырья титруют 1%-м раствором желатина, в 
точке эквивалентности комплексы — желати-
нотаннаты — растворяются в избытке реактива. 
Титр устанавливают по чистому таннину. Точ-
ку эквивалентности определяют путем отбора 
наименьшего объема титрованного раствора, 
вызывающего полное осаждение дубильных 
веществ. Метод наиболее точный, посколь-
ку позволяет определить количество истин-
ных дубильных веществ, тем не менее у него 
имеются такие недостатки, как длительность 
определения и трудность установления точки 
эквивалентности.

Широкое распространение получило комп- 
лексонометрическое титрование [27]. В дан-
ном методе дубильные вещества осаждают 
с использованием 0,1 М раствора сульфата 
цинка в аммиачном буферном растворе, осадок 
количественно переносят в колбу для титро-
вания, растворяют в 30%-й уксусной кислоте.  
Затем в полученный раствор вносят 5%-й 
гидрокарбонат натрия и 1%-й ксиленоловый 
оранжевый в качестве индикатора. Получен-
ную смесь оттитровывают 0,01 М раствором 
комплексона-III до появления лимонно-желтого  
окрашивания.

Физико-химические методы. В производ-
ственном контроле продолжительность ана-
лиза имеет важное значение. Повышения экс-
прессности определений можно достигнуть при 
использовании физико-химических методов 
анализа, в которых наблюдают за изменениями 
физических свойств анализируемой системы, 
происходящих в результате химической реак-
ции с помощью приборов. 

В частности, благодаря наличию в струк-
туре таннинов бензольных колец и сильных 
хромофоров их можно определять с помощью 
спектрофотометрических и фотоколориметри-
ческих методов, основанных на измерении по-
глощения электромагнитного излучения опти-
ческого диапазона длин волн [27, 35]. 

В спектрофотометрическом методе проводят 
измерение УФ-поглощения водно-спиртовых 
растворов таннинов при длинах волн 280 и 
203 нм [21, 27, 36]. 

Фотоколориметрический метод анализа 
основан на поглощении полихроматического 
(немонохроматического) излучения, т. е. пучка 
лучей с близкими длинами волны в видимой 
области спектра. Фотоколориметрию исполь-
зуют для анализа окрашенных растворов [35]. 

Водные растворы таннинов имеют светло- 
желтую окраску, что позволяет проводить 
прямое определение таннинов в экстрактах 

фотоколориметрическим методом, в данном 
случае, основанном на измерении оптической 
плотности экстракта при длине волны 400 нм  
[21]. Фотоколориметрический метод прямого 
определения таннинов является наиболее бы-
стрым, однако дает завышенные результаты, 
так как анализируемые экстракты содержат 
красители.

Фотоколориметрический метод, основанный 
на образовании таннинами желтого окрашива-
ния с водным раствором молибденовокислого 
аммония, используется для определения тан-
нинов в винах, производимых из растительных 
материалов [31].

Для определения дубильных веществ фо-
токолориметрическим методом также широ-
ко используют реактивы Фолина, Фолина —  
Денека и Фолина — Чокальто и их различные 
модификации [27, 31]. Определение основано 
на измерении интенсивности поглощения об-
разующихся комплексных соединений синего 
цвета в среде насыщенного карбоната натрия. 
К недостаткам этих методов следует отнести 
неустойчивость окраски комплексов во време-
ни и невысокую точность.

Известны фотоколориметрические методы 
определения дубильных веществ, основанные 
на их способности образовывать окрашенные 
соединения с солями железа (III), фосфор-
но-вольфрамовой кислотой [37–39].

Предложен фотоколориметрический метод 
определения дубильных веществ, в основе ко-
торого лежит измерение оптической плотно-
сти окрашенных продуктов взаимодействия 
таннинов с железо-тартратным реактивом в 
присутствии фосфатного буфера с рН = 8,2. 
Максимум светопоглощения раствора окрашен-
ного соединения наблюдается при длине волны 
545 нм [40–41].

В хроматографических методах для разде-
ления и определения таннинов чаще всего ис-
пользуют колонки, наполненные поликапрами-
дом или другими адсорбентами с последующим 
элюированием, а также методы тонкослойной 
или бумажной хроматографии [21]. 

Популярностью пользуется метод высо-
коэффективной жидкостной хроматографии 
(ВЭЖХ), который позволяет за достаточно ко-
роткое время выявить наличие большого ко-
личества вторичных метаболитов раститель-
ного сырья и определить их природу. Метод 
ВЭЖХ обладает высокой воспроизводимостью 
[42–44]. 

В рутинном анализе таннинов используется 
жидкостная хроматография со спектрофотометри-
ческим детектором с диодной матрицей, а также  
с масс-спектрометрическим детектором [27].
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Хроматографические методы отличаются 
длительностью, трудоемкостью, при их ис-
пользовании часто требуется применение ма-
лодоступных реагентов. Современные хро-
матографические методы предусматривают 
применение дорогостоящей аппаратуры.

Метод спектроскопии комбинационного рас-
сеяния или рамановская спектроскопия [27]. 
Рамановская спектроскопия является инно-
вационным недеструктивным методом, пер-
спективы использования которого еще мало 
изучены. Данный метод позволяет проводить 
исследования в образцах различной природы, в 
том числе анализ извлечений из растительного 
сырья. Таким образом, был установлен состав 
полифенольных соединений экстракта коры со-
сны при создании двухкомпонентной грунтовки 
на основе эпоксиполиамидной смолы. Наиболее 
информативным оказалось исследование данным 
методом образования комплексов железа (III) и 
таннинов [45]. Вследствие возможности иден-
тификации железо-таннатных комплексов метод 
спектроскопии комбинационного рассеяния ши-
роко используется в целях исследования анти-
коррозийного эффекта дубильных веществ при-
родного и синтетического происхождения [46].  
В работах [45, 46] приведены данные о том, что 
1%-е растворы дубильных веществ ускоряют 
процесс коррозии металла за счет разложения с 
выделением в водную среду свободных кислот, 
а также за счет низкого сродства ионов желе-
за к малой концентрации молекул таннинов 
в среде. А 3%-е и 5%-е растворы таннинов, 
напротив, оказывают ингибирующее влияние 
на коррозийные процессы благодаря образова-
нию таннатов железа, выступающих в качестве 
электроизолятов [45, 46].

Цель работы

Цель работы — установление оптимальных 
условий экстракции таннинов из коры хвойных 
пород древесины и разработка методики коли-
чественного определения таннинов в получае-
мых экстрактах.

Материалы и методы

Изучение экстракции таннинов из древес-
ных отходов (коры древесины). В качестве 
объектов исследования использовали кору со-
сны и кору ели. При подборе оптимальных ус-
ловий экстракции дубильных веществ из коры 
сосны и коры ели изучали следующие факторы: 

1) тип экстрагента; 
2) степень измельчения сырья; 
3) условия нагревания; 

4) продолжительность экстрагирования; 
5) соотношение масс сырья и экстрагента 

(гидромодуль); 
6) кратность экстракции. 
1. Анализ литературных источников показал, 

что основными экстрагентами из растительного 
сырья для таннинов являются вода, водно-аце-
тоновые, водно-этанольные или водно-мета-
нольные смеси [27, 40]. Выбор растворителя 
в конкретном случае зависит от вида сырья. 
Отмечено [24], что наиболее полное извлечение 
из растительного сырья дубильных веществ 
происходит при использовании в качестве экс-
трагента воды. В частности, при использова-
нии в качестве экстрагента водно-этанольных 
смесей (20…96 % этанола) степень извлечения 
таннинов из сырья снижается [1]. 

Считали целесообразным использовать в 
качестве экстрагента воду, что обусловлено 
высоким содержанием в коре веществ, экстра-
гируемых водой [8, 21]. Также нами было уста-
новлено, что добавление этанола к экстрактам 
снижало их устойчивость при хранении, что 
нежелательно при их использовании, например, 
в качестве ингибиторов коррозии.

2. Одним из факторов, ускоряющих экстра-
гирование, является измельчение сырья, так 
как при этом увеличивается поверхность раз-
дела фаз. Для приготовления экстрактов кору 
высушивали и измельчали до размеров частиц 
3...5 мм. Установлено, что при данной степени 
измельчения выделение таннинов при экстра-
гировании является максимальным. Следует 
иметь в виду, что слой мелких частиц может 
стать довольно плотным, что ухудшает контакт 
частиц с окружающей жидкостью [23].

3. При изучении оптимальной температуры 
экстракции использовали следующие режимы 
обработки образцов коры водой: при комнатной 
температуре (25 °С), нагревание при 90...95 °С, 
нагревание на кипящей водяной бане с обрат-
ным холодильником. Показано, что лучше всего 
таннины извлекаются из образцов коры при 
нагревании их с экстрагентом ниже темпера-
туры кипения воды, т. е. при 90…95 °С. Пред-
полагается, что при более высокой температуре 
танины начинают разрушаться [12].

4. Для выявления оптимального времени 
экстракции проводили извлечение таннинов из 
коры в течение 15, 30, 45, 60, 90, 120 мин. Уста-
новлено, что для наиболее полного извлечения 
дубильных веществ из коры древесины целе-
сообразно использовать экстракцию в течение 
60...90 мин. Уменьшение содержания таннинов 
в экстрактах при длительном экстрагировании 
можно объяснить тем, что они могут обратно 
адсорбироваться в кору [1].
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5. При выборе соотношения масс сырья и 
экстрагента (гидромодуль) изучали следующие 
варианты: 1:10, 1:20, 1:50, 3:20. Установлено, что 
оптимальное извлечение дубильных веществ 
при температуре 90…95 °С достигается для ги-
дромодуля 1:10. Дальнейшее увеличение массы 
сырья по отношению к массе реагента не пред-
ставляется целесообразным вследствие пониже-
ния эффективности экстрагирования. Одна из 
причин этого заключается в снижении разности 
концентраций на границе раздела фаз, которая 
является основной движущей силой процесса 
массопередачи при проведении экстракции.

6. Проведено изучение полноты извлечения 
дубильных веществ из коры в зависимости 
от кратности экстракции. Учитывались ранее 
определенные факторы: экстрагент — вода, из-
мельчение частиц до размеров 3...5 мм, нагрева-
ние на водяной бане при 90...95 °С с обратным 
холодильником, время нагревания 60…90 мин, 
гидромодуль 1:10. Экспериментально уста-
новлено, что наиболее полное извлечение тан-
нинов из коры происходит при трехкратной 
экстракции.

Методика приготовления водного экс-
тракта коры древесины. В результате изуче-
ния оптимальных условий получения водных 
экстрактов таннинов из коры ели и коры сосны 
предложена следующая методика экстрагиро-
вания. 

Навеску воздушно-сухой измельченной коры 
массой 5…10 г помещали в коническую колбу 
вместимостью 500 мл и добавляли 50…100 мл 
дистиллированной воды. Колбу устанавлива-
ли в водяную баню и нагревали с обратным 
холодильником при 90...95 °С на электриче-
ской плитке в течение 60…90 мин, не доводя 
до кипения. После отстаивания и охлаждения 
содержимого колбы водный экстракт отфиль-
тровывали через плотный бумажный фильтр 
«синяя лента». 

Разработка методики количественного 
фотоколориметрического определения тан-
нинов в водных экстрактах коры древесины. 
При изучении сложных процессов, происходя-
щих при получении растительных экстрактов, 
необходимо применять методы химического 
анализа (химико-аналитический контроль). 

В настоящей работе исследована возмож-
ность фотометрического определения суммы 
полифенолов (таннинов) по известной реакции 
фенольных гидроксильных групп с хлоридом 
железа (III). Реакция достаточно специфична, 
так как примеси нефенольной природы в дан-
ную реакцию не вступают. 

Была изучена цветная реакция таннинов с 
раствором хлорида железа (III) и установлены 

оптимальные условия ее проведения: кислот-
ность среды, необходимое количество добавля-
емого избытка реагента для образования устой-
чивого во времени цветного продукта реакции. 

Стандартный раствор таннина готовили рас-
творением навески 0,2 г лабораторного реактива 
в дистиллированной воде в мерной колбе вме-
стимостью 100 мл. Раствор содержал 2 мг/мл  
таннина. Для приготовления раствора хлорида 
железа (III) 12 г гексагидрата хлорида железа 
(III) FeCl3·6Н2О растворяли в 25 мл 1М НСl 
и переносили раствор в мерную колбу вме-
стимостью 250 мл. Раствор в колбе доводили 
до метки дистиллированной водой, переме-
шивали. Концентрация полученного раствора 
составляла 0,5 н. FeCl3 для реакций обмена. 
Установлено, что устойчивые во времени про-
дукты реакции таннина с хлоридом железа (III), 
имеющие желто-зеленую окраску, образуются 
при добавлении к раствору таннина 25-кратно-
го по массе избытка реагента.

Изучение спектра поглощения комплексного 
соединения таннина с хлоридом железа (III) по-
казало, что максимальное поглощение раствора 
окрашенного соединения наблюдается в обла-
сти длин волн λ = 400…440 нм. Установлено, 
что для данного диапазона длин волн основ-
ной закон светопоглощения (закон Бугера — 
Ламберта — Бера) выполняется в интервале 
концентраций таннина от 0,02 до 0,4 мг/мл,  
а зависимость между оптической плотностью 
раствора и концентрацией таннина носит  
линейный характер. Полученные результаты 
позволили использовать предложенный метод 
для количественного определения таннинов в 
водных экстрактах коры древесины. 

Методика анализа исследуемого раствора 
экстракта. Для построения градуировочно-
го графика готовили стандартные эталонные 
растворы, содержащие 40, 80, 120, 160, 200, 
240, 280, 320 и 400 мкг/мл таннина. Для этого  
в мерные пробирки вместимостью 10 мл по-
мещали последовательно 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 
1,2; 1,4; 1,6; 2,0 мл стандартного раствора тан-
нина, добавляли по 2 мл 0,5 н. раствора хло-
рида железа (III) и дистиллированную воду до 
общего объема 10 мл. Полученные растворы 
тщательно перемешивали и последовательно 
измеряли поглощение всех эталонных раство-
ров, устанавливая их оптическую плотность с 
использованием в качестве раствора сравнения 
холостую пробу, приготовленную путем разбав-
ления 2 мл 0,5 н. раствора хлорида железа (III) 
дистиллированной водой до 10 мл. Измерения 
проводились в кюветах с толщиной поглощаю-
щего слоя 1 см при длине волны λ = 440 нм на 
фотоэлектроколориметре КФК-2МП (табл. 1).
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По полученным данным строили градуиро-
вочный график в координатах: концентрация 
таннина С, мкг/мл, — оптическая плотность А  
(рисунок).

Для проведения анализа водного экстракта 
коры на содержание таннина пипеткой отбира-
ли пробу объемом 0,5…1,0 мл, помещали в мер-
ную пробирку вместимостью 10 мл, добавляли 
2 мл 0,5 н. раствора хлорида железа (III) и дис-
тиллированную воду до общего объема 10 мл.  
Полученный раствор хорошо перемешивали, 
помещали в кварцевую кювету с толщиной 
поглощающего слоя 10 мм и измеряли оптиче-
скую плотность на фотоэлектрическом колори-
метре КФК-2МП при длине волны λ = 440 нм, с 
использованием в качестве раствора сравнения 
холостой пробы, приготовленной разбавлением  
2 мл 0,5 н. раствора хлорида железа (III) до 
10 мл дистиллированной водой. Пользуясь  

градуировочным графиком, установили кон-
центрацию таннина в анализируемом растворе.  
В случае высокого содержания таннинов экс-
тракт необходимо разбавлять для обеспечения 
линейности выполнения закона поглощения.  
В табл. 2 и табл. 3 приведены данные по ана-
лизу экстрактов.

Полученные экспериментальные данные 
указывают на возможность применения раз-
работанного фотоколориметрического метода 
анализа для установления количественного 
содержания дубильных веществ в экстрактах 
коры хвойных древесных пород.

Выводы

1. Проведенными исследованиями были из-
учены условия экстракции дубильных веществ 
из коры хвойных пород древесины (сосны и ели)  

Т а б л и ц а  1
Зависимость оптической плотности (А) 

растворов окрашенного соединения 
таннина с железом (III) от концентрации 

таннина
Dependence of the optical density of solutions (А)  

of colored tannin compound with iron (III)  
on the concentration of tannin

Концентрация таннина 
С, мкг/мл

Оптическая 
плотность А, б. н.

40 0,112
80 0,220
120 0,345
160 0,443
200 0,562
240 0,660
280 0,795
320 0,890

Т а б л и ц а  2
Результаты определения содержания 

таннинов в водных экстрактах коры сосны
Tannin content measurement in aqueous  

pine bark extracts

Номер 
образца

Время 
экстракции, 

мин

Соотношение 
сырья 

и экстрагента

Содержание 
таннинов, 

мг/мл
1 60 1:50 0,32
2 120 1:50 0,40
3 60 1:20 0,69
4 120 1:20 0,88
5 60 1:10 1,58
6 120 1:10 1,47

Т а б л и ц а  3
Результаты определения содержания 

таннинов в водных экстрактах коры ели
Tannin content measurement in aqueous  

spruce bark extracts

Номер 
образца

Время 
экстракции, 

мин

Соотноше-
ние сырья и 
экстрагента

Содержание 
таннинов, 

мг/мл
1 30 1:50 0,20
2 60 1:50 0,65
3 120 1:50 0,49
4 30 1:20 1,21
5 60 1:20 0,90
6 90 1:20 1,16
7 120 1:20 1,48
8 30 1:10 2,32
9 60 1:10 2,40
10 90 1:10 2,52
11 120 1:10 2,38

Градуировочный график для фотоколориметрического 
определения содержания таннина 

Calibration graph for photocolorimetric determination of 
tannin content measurement
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и подобраны оптимальные условия экстракции 
таннинов из данного сырья.

2. Разработана методика количественного 
фотоколориметрического определения дубиль-
ных веществ в водных экстрактах коры, осно-
ванная на измерении оптической плотности 
окрашенных продуктов взаимодействия тан-
нинов с хлоридом железа (III). 

3. По сравнению с известными гравиметриче-
ским и титриметрическим методами определе-
ния танинов предложенная методика не требует 
применения малодоступных реактивов, отлича-
ется малой трудоемкостью и экспрессностью.
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EVALUATION OF TANNINS  
IN SOFTWOOD BARK EXTRACTS

G.L. Oliferenko1, A.N. Ivankin1, A.V. Ustyugov2

1BMSTU (Mytishchi branch), 1, 1st Institutskaya st., 141005, Mytishchi, Moscow reg., Russia
2MIREA – Russian Technological University (RTU MIREA), 78, Vernadsky av., 119454, Moscow, Russia

oliferenko2@inbox.ru
The data on the tannin extraction from the bark of coniferous wood species (pine bark and spruce bark) 
is presented. Optimal conditions for the production of aqueous tannin extracts from pine bark and spruce 
bark, which are recommended for use as corrosion inhibitors, have been identified. It is shown that in order 
to achieve the highest degree of tannin extraction from the bark by means of water, the following factors 
must be observed, they are the degree of grinding of raw materials is to be 3...5 mm, the temperature is to be 
90...95 °C, the hydraulic module is to be 1:10, the extraction time is to be 60...90 minutes. We developed a 
technique for the quantitative photometric measurement of tannins in aqueous extracts of wood bark based 
on measuring the optical density of colored products of the tannin interaction with ferric (III) chloride. The 
specified color reaction of tannins has been studied from the point of view of the possibility of using it 
for quantitative photometric measurements, namely optimal conditions for its implementation have been 
determined to obtain a time-stable reaction product; the wavelength range of the maximum absorption of the 
colored compound (400...440 nm) has been identified; the concentration range for which the dependence of 
optical density on the concentration of tannins is linear (from 0,02 to 0,4 mg/ml).Compared with the known 
gravimetric and titrimetric methods for evaluation of tannins, the proposed method does not require the use 
of poorly available reagents and is less laborious.
Keywords: tannins, wood bark, extraction, quantitative determination of tannins
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