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Как известно, в тканях хвойных растений син-
тезируется большое количество разнообразных
терпеноидов (Пентегова и др., 1987; Ламоткин и
др., 2008), которые выполняют важные функции
в метаболизме: участвуют в защитных и адапта-
ционных реакциях деревьев, в процессах гормо-
нальной регуляции роста, репродукции, сигналь-
ной системе (Pallardy, 2008; Pulido et al., 2012).
Они являются ценным лекарственным и химиче-
ским сырьем для различных отраслей хозяйства
(Чернодубов, Дерюжкин, 1990; Племенков, 2001;
Mccreath, Delgoda, 2016): монотерпены составля-
ют основную часть живицы хвои, кислородосо-
держащие соединения часто используются в со-
ставе антибактериальных, фунгицидных, инсек-
тицидных, пестицидных и антигельминтных
препаратов (Племенков, 2001). Поэтому их изуче-
ние представляет большой интерес и пользу в ши-
роком перечне решений научных и практических
вопросов. В частности, изучение биохимического
разнообразия соединений, разнообразия “хемо-
типов” в популяциях (Чудный, Проказин, 1973;
Юмадилов и др., 1991; Степень, 2000; Домрачев и
др., 2011; Тараканов и др., 2012; Тихонова и др.,
2012; Кузьмин и др., 2020) является составной ча-

стью раздела, посвященного проблемам исследо-
вания и сохранения биоразнообразия и устойчи-
вости природных экосистем.

Ранее нами были выявлены наиболее тесно
связанные легколетучие компоненты (Тихонова
и др., 2014). Данное исследование является про-
должением и развитием предыдущей работы. Его
цель – изучение общей корреляционной структу-
ры всего набора соединений, а также проверка
возможности использования результатов анализа
статических данных для изучения процессов об-
разования и взаимопревращения терпеноидов в
популяционных выборках сосны обыкновенной
(Pinus sylvestris L.).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Исследования проводили на популяциях сосны

обыкновенной, произрастающих на юге Средней
Сибири: в Балгазынском бору в Туве (51°10′ с.ш.,
95°5′ в.д.) в сосняке разнотравно-злаковом (10С,
бонитет II–III) – Р1 и в окр. п. Шира в Хакассии
(54°24′ с.ш., 89°59′ в.д.) в сосняке каменисто-ли-
шайниковом (7С2Б1Л, бонитет V–Va) – Р2. В по-
пуляциях на репрезентативной выборке, соответ-
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ственно, 100 и 75 деревьев у каждого дерева в начале
октября 2011 г. собирали хвою с 10–20 побегов теку-
щего года роста в средней части кроны с 4-х сторон.
Образцы собирали непосредственно перед ана-
лизом и непродолжительное время хранили в
специальных герметично закрытых пробирках в
холодильнике.

Для определения компонентного состава лету-
чих соединений в образцах хвои использовали хро-
мато-масс-спектрометр “Agilent 5975С-7890А”
(США) и парофазный пробоотборник HeadSpace
Sampler G1888. Использовали 30-метровую квар-
цевую колонку НР-5 с внутренним диаметром
0.25 мм (сополимер 5%-дифенил-95%-диметил-
силоксан), газом-носителем служил гелий. Тем-
пературу колонки повышали от 50°С (10 мин), до
200°С со скоростью 4°С/мин; в парофазном про-
боотборнике температура термостата составляла
100°С, температура петли – 110°С, температура
HS-интерфейса – 115°С, время выдержки образца
в термостате пробоотборника – 7 мин; температу-
ра испарителя – 280°С, температура ионизацион-
ной камеры – 170°С, энергия ионизации – 70 эВ.
Компоненты в образце идентифицировали с помо-
щью программы AMDIS, учитывая абсолютное
время удерживания, линейные индексы удержива-
ния и масс-спектры ионов, сравнивая их с имею-
щимися собственными стандартами и сведениями
из литературы (Ткачев, 2008 и др.). Линейные ин-
дексы удерживания считали по формуле: Jx = Jn +
+ 100k(tRx – tRn)/(tR(n + k) – tRn), где Jn = 100n – индекс
удерживания н-алкана, содержащего n атомов уг-
лерода, tR – абсолютное время удерживания ком-
понентов: tRx – время удерживания исследуемого
компонента, tR(n + k) – tRn – время удерживания
ближайших реперных н-алканов с числом атомов
углерода, соответственно, n и n + k. Относитель-
ное количество компонента с содержанием не ме-
нее 0.01% в образце считали по площади пиков на
хроматограмме, сумму площадей пиков (в преде-
лах линейных индексов удерживания 700–1900)
принимали за 100%, корректирующие коэффи-
циенты не использовали. Количественные доли
компонентов с перекрывающимися пиками счи-
тали исходя из интенсивности индивидуальных
ионов.

Всего был выделен 81 отчетливый пик, из них
определены 34 компонента, остальные приводят-
ся под порядковыми номерами в соответствии со
временем их удерживания на хроматограмме
(табл. 1). Определяли процентное содержание
каждого компонента в образце. Общими для всех
деревьев обеих популяций были 22 компонента.
Изменчивость содержания компонентов в попу-
ляциях оценивали по коэффициенту вариации
(CV, %).

Полученные данные анализировали с помощью
корреляционного, кластерного и многофакторного

анализов, в последнем случае использовали метод
главных компонент (Ефимов, Ковалева, 2007). В
анализ сопряженности не были включены компо-
ненты (20 шт.), встречающиеся в выборках с часто-
той менее 5%. Так как распределение некоторых
компонентов существенно отличалось от нормаль-
ного, данные предварительно нормировали по фор-
муле: (xij ‒ xmin)/(xmax ‒ xmin). Популяции сравнива-
ли между собой с помощью F-критерия для того,
чтобы оценить повторяемость результатов, полу-
ченных на разных выборках деревьев, выросших в
разных условиях. Достоверность коэффициентов
корреляции оценивали с помощью tr критерия.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для изучения разнообразия природных терпе-

ноидов иногда используют метод провокации –
растения помещают в условия стресса, в которых
синтезируются редкие для обычных условий ком-
поненты (Племенков, 2001). Среди исследован-
ных нами выборок деревья первой популяции
(Р1) находились в лучших, а второй (Р2) – в худ-
ших почвенных и климатических условиях (на
каменистых почвах, большего дефицита летних и
зимних осадков, сильных иссушающих ветров).
Комплексным индикатором условий служил бо-
нитет насаждений.

Ранее было отмечено, что с ухудшением усло-
вий для роста у сосны обыкновенной увеличива-
ется содержание более легких монотерпенов и со-
кращается доля сесквитерпенов (Фуксман и др.,
1997), что подтвердили и наши исследования. Из
табл. 1 видно, что при одинаковом числе выделен-
ных в популяциях летучих компонентов хвои во
второй популяции выше была не только общая от-
носительная масса монотерпенов (соответственно
79.0 и 89.5%, различия достоверны при F = 10.56,
P < 0.000), но и относительное содержание и раз-
нообразие более легких соединений по сравне-
нию с первой популяцией (на 7 компонентов из
первых 26). Таким образом, в неблагоприятных
условиях произрастания выше доля и разнообра-
зие более легких монотерпенов, в благоприятных –
более тяжелых сесквитерпенов, что вполне объ-
яснимо их функциональным значением, так как
первые преобладают в живице, вторые относятся
к ростовым и аллелопатическим веществам. Сум-
марное индивидуальное относительное содержание
монотерпенов у деревьев в двух популяциях харак-
теризуется низким уровнем изменчивости, соответ-
ственно, – 4 и 9%, а содержание сесквитерпенов –
высоким уровнем изменчивости (35 и 38%).

В известной нам отечественной и зарубежной
литературе, посвященной изучению популяци-
онной изменчивости и наследуемости содержа-
ния терпенов у хвойных растений, приводятся ре-
зультаты сравнения географических популяций
видов по значениям коэффициентов корреляции
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Таблица 1. Компонентный состав легколетучих терпеноидов хвои в исследуемых популяциях сосны обыкновенной

№ Jx Название (m/z)
Частота 

встречаемости, % Относительное содержание, %

Р1 Р2 Р1 Р2

1 2 3 4 5 6 7

Монотерпены

34 909 Трициклен 95.0 97.4 0.51–3.50 0.60–2.51

35 920 β-туйен 25.0 17.1 0.14–0.34 0.14–0.44

36 926 α-пинен 97.0 98.7 18.1–75.96 31.97–77.52

37 944 Камфен 97.0 98.7 1.38–11.14 2.26–7.87

38 977 Сабинен 49.0 34.2 0.11–0.82 0.06–0.89

39 979 β-пинен 97.0 98.7 1.03–13.60 1.33–10.72
40 1001 β-мирцен 95.0 98.7 0.69–3.17 0.78–2.77
41 1020 ∆3-карен 73.0 38.2 0.23–35.34 8.51–38.19
42 1028 α-терпинен 6.0 6.6 0.13–0.18 0.10–0.16

43 1041 Лимонен* 95.0 97.4 0.51–2.75 0.62–4.25
44 1056 β-транс-оцимен 14.0 28.9 0.11–0.18 0.10–0.15
45 1066 β-цис-оцимен 83.0 84.2 0.12–2.14 0.15–1.61
46 1075 γ-терпинен 34.0 23.7 0.13–0.39 0.19–0.41
48 1106 Терпинолен 88.0 81.6 0.18–3.20 0.13–3.15
50 1154 Камфора 2.0 – 0.10–0.13 0.0
51 1177 Борнеол 21.0 5.3 0.11–1.47 0.08–1.10
53 1303 Борнилацетат 60.0 75.0 0.14–1.75 0.10–1.88

Сесквитерпены

54 1353 Бициклоэлемен 86.0 51.3 0.07–0.68 0.09–0.53
55 1365 α-кубебен 48.0 47.4 0.08–0.48 0.10–0.52
56 1390 Копаен 88.0 79.9 0.13–0.98 0.11–0.60
57 1399 β-боурбонен 38.0 43.4 0.08–0.84 0.11–0.55
58 1406 β-элемен 95.0 88.2 0.19–3.34 0.12–0.86
59 1436 Кариофиллен 95.0 94.7 0.32–8.67 0.39–4.62
60 1446 β-кубебен 41.0 27.6 0.08–0.44 0.09–0.20
61 1456 Лонгифолен 48.0 28.9 0.07–0.52 0.07–0.40
64 1492 β-копаен 9.0 7.9 0.07–0.52 0.07–0.13
65 1495 Кадинен 97.0 77.6 0.24–1.71 0.10–0.59
66 1500 Гермакрен 97.0 94.7 0.54–11.52 0.30–3.58
67 1505 β-селинен 89.0 81.6 0.14–1.26 0.09–0.75
69 1514 α-селинен 64.0 40.8 0.26–1.52 0.21–0.61
70 1516 Элемен 96.0 96.1 0.45–3.13 0.19–2.04
71 1519 α-мууролен 97.0 85.5 0.27–2.4 0.19–0.88
72 1533 γ-мууролен 97.0 94.7 0.48–5.51 0.28–2.64
73 1543 β-кадинен 97.0 98.7 1.10–10.86 0.43–5.14

Неидентифицированные компоненты

1 723 41, 44, 51, 66, 78, 94 – 5.3 0.0 0.38–0.95
2 723 44, 55, 66, 78, 94, 168 3.0 5.3 0.42–0.74 0.63–1.05
3 748 44 97.0 98.7 0.14–4.12 0.52–21.51
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4 750 44, 86 68.0 61.8 0.06–14.75 0.04–16.41
5 749 45 60.0 51.3 0.07–1.21 0.06–0.63
6 751 45, 46 7.0 5.3 0.17–0.62 0.08–0.12
7 751 44, 57 91.0 67.1 0.07–1.94 0.07–0.94
8 751 44, 45 2.0 1.3 0.07–1.94 0.23
9 753 76 – 1.3 0.25–0.4 0.08

10 755 44, 75 5.0 1.3 0.15–0.34 0.09
11 756 43, 86, 94 2.0 2.6 0.09–0.10 0.07–0.08
12 757 43, 57, 72, 86 – 6.6 0.0 0.03–0.13
13 758 43, 44, 60, 75, 186 11.0 7.9 0.05–0.37 0.07–0.68
14 758 41, 43, 53, 59, 71 29.0 25.0 0.05–1.43 0.05–2.48
15 759 43, 61, 70, 88 33.0 26.3 0.09–1.75 0.07–3.86
16 760 43, 45, 60 1.0 6.6 0.20 0.70–1.30
17 760 43, 45, 60 6.0 2.6 0.03–0.24 0.40–1.38
18 761 43, 45, 60 – 1.3 0.0 0.65
19 762 43, 44, 45, 60 – 2.6 0.0 0.14–1.85
20 764 44, 58, 71 5.0 5.3 0.04–0.16 0.03–10.61
21 768 43, 57, 67 15.0 22.4 0.03–0.12 0.05–0.15
22 769 55, 84 – 5.3 0.0 0.03–0.08
23 771 44, 57, 86 13.0 2.6 0.04–0.28 0.07–0.17
24 774 43, 44, 86 5.0 6.6 0.15–0.80 0.23–0.55
25 780 41, 55, 57, 70 9.0 – 0.07–0.40 0.0
26 792 41, 44, 55, 57, 68, 86 – 2.6 0.0 0.06–0.09
27 795 41, 53, 67, 71, 86 1.0 – 0.263 0.0
28 798 43, 45, 57, 75 5.0 – 0.37–0.52 0.0
29 803 41, 43, 45, 47, 57,  75 6.0 – 0.09–0.66 0.0
30 805 41, 44, 56, 72, 82 24.0 28.9 0.08–0.54 0.10–0.73
31 839 41, 55, 57, 69, 83,  98 29.0 35.5 0.11–0.92 0.19–1.08
32 842 41, 55, 67, 69, 82, 100 1.0 2.6 0.27 0.11–0.14
33 853 41, 43, 56, 69, 84 6.0 – 0.08–1.01 0.0
47 1104 41, 53, 67, 79, 91, 93, 105, 121,  136 2.0 2.6 0.10–0.15 0.09–0.11
49 1130 40, 65, 77, 91, 103, 122 1.0 – 0.24 0.0
52 1188 41, 43, 55, 69, 71, 93, 111, 121, 136, 154 1.0 – 0.54 0.0
62 1472 41, 53, 67, 80, 93, 107, 121, 147, 161, 189, 204 84.0 71.1 0.15–1.18 0.09–0.47
63 1481 41, 69, 77, 91, 105, 119,  135, 147, 161, 204 – 1.3 0.0 0.10
68 1511 41, 55, 69, 71, 91, 105, 119, 133, 161, 204 3.0 2.6 0.08–0.19 0.08–0.09
74 1551 41, 55, 69, 77, 91, 105, 119, 161, 204 – 1.3 0.0 0.10
75 1556 41, 81, 91, 105, 119, 161,  175, 189, 204 33.0 13.2 0.06–0.30 0.07–0.15
76 1593 41, 81, 91, 105, 119, 134,  161, 182, 204 85.0 76.3 0.12–2.88 0.12–1.66
77 1597 41, 55, 69, 81, 91, 105, 119, 133, 161, 189, 204 1.0 – 1.06 0.0

№ Jx Название (m/z)
Частота 

встречаемости, % Относительное содержание, %

Р1 Р2 Р1 Р2

1 2 3 4 5 6 7

Таблица 1. Продолжение
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между парами только небольшой группы (4–12)
соединений (Meier, Goggans, 1978; Yazdani et al.,
1982; Hanover, 1992; Степень, 2000; Пляшечник, и
др., 2011; Тараканов и др., 2012). В рекомендациях
по использованию методов статистики в химии
отмечается, что коэффициенты корреляции и ре-
грессии чаще описывают не тесные функцио-
нальные зависимости, когда химик сталкивается
с решением более сложных задач, включая опре-
деление трудно поддающихся анализу компонен-
тов (Налимов, 1960; Дёрффель, 1994). Восполняя
пробелы предыдущей нашей работы (Тихонова
и др., 2014), отметим, что сделанные нами выво-
ды о множественных корреляциях между выде-
ленными компонентами, их структуре и предло-
жения по применению полученных сведений
оказались близки ряду исследований, использую-
щих методы пространственного моделирования:
в теоретической гистологии (Савостьянов, 2005),
а также методы комбинаторной (алгебраической)
топологии, – в анализе сложных химико-техно-
логических процессов, в квантовой физике, про-
граммировании и автоматизации (Азаров и др.,
1975; Кафаров, Дорохов, 1979; Хатчер, 2011). Вы-
явление таких систем позволяет обоснованно
разложить их на блоки и указать наиболее вероят-
ные каналы их взаимодействия. Специфика их
использования в химии заключается в том, что
эти блоки могут быть не разграничены в реальном
пространстве, их топология абстрактна. В этой
связи перспективным также представляется ис-
пользование подобного сравнительного анализа
корреляций у близкородственных видов – от био-
логии к химии, и обратно.

После исключения редких для обеих популя-
ций соединений (с частотой <5%) был проведен
корреляционный анализ изменчивости содержания

59 компонентов в первой и 57 во второй популяции.
При этом учитывали только наиболее тесные связи
со значениями коэффициентов корреляции r ≥ 0.87.
Пороговое значение выбрано, исходя из уровня
достоверности значений коэффициента корреля-
ции (р = 0.05–0.01) для наиболее редких соедине-
ний из учтенных. Единственную мощную корре-
ляционную плеяду в первой популяции образуют
58 соединений, 32 из них входят в “ядро” плеяды
(в т. ч. 22 при r = 0.99–1.0). Все они коррелирова-
ны с признаком – индикатором плеяды под № 6
(не идентифицированный компонент). К некото-
рым из них присоединяются еще 26 дополнитель-
ных соединений. Таким образом из включенных
в анализ соединений только 1 не вошло в состав
плеяды – β-пинен. Большая часть терпеноидов
внутри “ядра” плеяды тесно коррелируют не
только с ключевым компонентом № 6, но и между
собой, участвуя в образовании от 8 до 25 связей
каждое, в их числе борнеол, α-кубебен, копаен,
кадинен, β-селинен, α-селинен, γ-муролен, β-ка-
динен, лонгифолен и соединения под № 13, 20,
21, 23, 24, 25, 30, 33, 75, 78, 81. Большая часть ком-
понентов “ядра” плеяды (25) характеризуется по-
ложительными значениями коэффициентов кор-
реляции с ключевым, образующим плеяду соеди-
нением, в обратной связи с ним находятся только
6 терпеноидов (трициклен, камфен, сабинен,
β-мирцен, ∆3-карен, соединение № 79). Из со-
единений, не входящих в “ядро” плеяды, наи-
большее число связей (8–10) образую компонен-
ты № 10, 17, 29 и β-копаен (№ 64). Так графиче-
ски выстраиваются основные плеяды в обеих
популяциях (рис. 1), из-за сложности их изобра-
жения в 3 координатах, корреляционная структу-
ра признаков показана на плоскости, где один и
тот же дополняющий компонент повторяется

Примечание. В столбцах 6 и 7 приведены пределы индивидуальных значений содержания соединений в популяциях Р1 и Р2;
Jx – линейный индекс удерживания; m/z ‒ числовые значения масс-спектров характерных ионов для неидентифицирован-
ных компонентов; * – лимонен + β-фелландрен.

78 1662 41, 43, 55, 69, 77, 81, 91, 95, 1105, 119, 134, 161, 
189, 204

8.0 5.3 0.11–0.40 0.13–0.21

79 1676 41, 43, 55, 67, 71, 77, 81, 93, 95, 105, 109, 121, 
133, 148, 161, 164, 189,  204

18.0 13.2 0.07–0.58 0.08–0.20

80 1843 57, 69, 83, 93, 109, 122, 133149, 161, 177,  191, 
272

14.0 6.6 0.23–2.46 0.30–0.42

81 1845 41, 44, 55, 69, 81, 93, 109, 119, 133, 149, 161, 
177, 191, 204, 257

– 1.3 0.0 3.55

№ Jx Название (m/z)
Частота 

встречаемости, % Относительное содержание, %

Р1 Р2 Р1 Р2

1 2 3 4 5 6 7

Таблица 1. Окончание
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столько раз, сколько связей он образует относи-
тельно “ядра плеяды”.

Во второй популяционной выборке в плеяду
вошли все 57 компонентов со значениями коэффи-
циентов корреляции r = 0.87–1.0. “Ядро” плеяды
образуют 31 соединение с признаком – индикато-
ром под номером 80, его дополняют 26 соединений,
16 из которых связаны с 8–25 соединениями (№ 1,
2, 6, 12, 20, 22, 24, 62, 75, 78, ∆3-карен, α-терпинен,
γ-терпинен, борнеол, лонгифолен, β-копаен). В
“ядре” плеяды Р2 большее число компонентов на-
ходится в обратной связи с признаком-индикато-
ром – сесквитерпеном № 80 (это соединения № 4,
5, 7, 30, 31, α-пинен – № 36, α-кубебен – № 55, ка-
риофиллен – № 59, элемен – № 70, соединение
№ 62).

При общем сходстве структуры и полноты
плеяды, ее единственности, в первой популяции
обращает на себя внимание бόльшая простота
конструкции: бόльшая коррелированность “яд-
ра” плеяды (три тесно связанных между собой
группы: соединения № 20–33; борнеол–кариофил-
лен; сесквитерпены № 65–80), а также наличие
меньшего числа “конгломератов” за пределами яд-
ра плеяды (4). Причем внутри “ядра” плеяды все 5
соединений (№ 6, 24, 25, 33, 80), образующих
наибольшее число связей (17‒31), тесно и прямо
коррелированы между собой. Корреляционная
плеяда во второй популяции, наоборот, отличалась
слабой коррелированностью между компонентами
внутри “ядра” плеяды и более тесной – между все-
ми компонентами “ядра” плеяды и дополняющими
ее соединениями. Соединения № 2, 12, 20 и 24, об-

разующие наибольшее число связей (18–30), ока-
зались вне “ядра” плеяды, не связанными между
собой и с ключевым компонентом № 80. На осно-
вании этого можно заключить, что у сосны обык-
новенной во второй популяции наблюдается
определенная децентрализация корреляционной
структуры летучих терпеноидов (с сохранением
общей плеяды) по сравнению с первой популяци-
ей. Топологически первая плеяда Р1 образует пи-
рамиду с вершиной (соединение № 6) и 4-уголь-
ным основанием, включающим 31 соединение, к
большей части из них прикрепляются 4 крупных
и несколько более мелких групп соединений
(анализу некоторых из них посвящена предыду-
щая наша работа, Тихонова и др., 2014). Вторая
плеяда Р2 также представляет собой двухсостав-
ную пирамиду с вершиной (соединение № 80),
промежуточным 4-угольным основанием (№ 20,
30, 72, 73), в пределах которого группируются 30
соединений “ядра” плеяды, и 8-угольным основа-
нием второй части (№ 1, 2, 12, 22, 24, 75, борнеол,
β-копаен), по бокам ее “закрепляют” несколько
более мелких групп, ключевыми для которых явля-
ются сабинен, α-терпинен, γ-терпинен, лонгифо-
лен, соединения № 6, 78 с числом коэффициентов
корреляции 8–10 каждое. Отметим, что подобные
корреляционные структуры, где все признаки вхо-
дят в одну плеяду, редко можно наблюдать при
исследовании морфологических и анатомиче-
ских признаков деревьев, и только в худших усло-
виях для роста (Тихонова, 2005), так как геноти-
пические корреляции сильнее фенотипических
(Ростова, 2002).

Рис. 1. Корреляционные плеяды легколетучих соединений хвои (номера) двух популяционных выборок сосны обык-
новенной Р1 и Р2.
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Для того, чтобы учесть более слабые связи, еще
раз провели корреляционный анализ, ограничив
набор наиболее часто обнаруживаемыми в попу-
ляциях соединениями (50 – в Р1 и 43 – в Р2),
здесь принимали во внимание достоверные для
соответствующих выборок значения коэффици-
ентов корреляции ≥0.51–0.62. В результате анали-
за снова были получены подобные структуры с
теми же перечисленными выше особенностями
строения плеяд и проявлением 2-го ключевого
признака, из-за чего плеяда приобрела форму ок-
таэдра или отображенного конуса (рис. 2). В Р1 48
компонентов образуют плеяду (в “ядро” вошли 38
более тесно связанных соединений), в Р2 это, со-
ответственно, 43 и 32 соединения. В первой попу-
ляции 2 ключевых признака с одинаковым чис-
лом связей (один из наиболее легких и наиболее
тяжелый компоненты № 4 и 80) прямо коррели-
рованы между собой (r = 0.94). Интересно, что в
первой популяции большее число компонентов
плеяды (22) характеризуется высокими коэффи-
циентами корреляции с суммарным содержанием
(моно-) сесквитерпенов, во второй их 10. Отсут-
ствие корреляций между ключевым компонентом
№ 4 и сесквитерпенами в Р2, а также между содер-

жанием отдельных монотерпенов и суммарным со-
держанием моно- (сесквитерпенов), по-видимому,
является следствием в 4 раза более высокой инди-
видуальной изменчивости состава компонентов:
коэффициент вариации соотношения массы мо-
нотерпенов и сесквитерпенов в Р1 и Р2 составляет,
соответственно 48 и 207%, из-за чего коэффици-
ент корреляции между этими показателями сни-
жается с ‒0.92 в Р1 до ‒0.45 в Р2.

С помощью многофакторного анализа данных
были выделены 8 и 9 главных компонент, объяс-
няющих 82 и 81% общей дисперсии признаков, из
них первые 4 главные компоненты с суммарной
дисперсией 64 и 54% в выборках Р1 и Р2, соответ-
ственно, могут быть интерпретированы как фак-
торы взаимосвязи между тремя группами соеди-
нений I‒III. Это же подтверждают результаты
анализа корреляционных матриц: группа II ‒ мо-
нотерпены от трициклена до терпинолена в Р1 и
до кислородосодержащего борнеола в Р2 (соответ-
ственно соединения № 34–48 и 34–51, включая ши-
роко используемые в селекции сосны маркеры
α-пинен и ∆3-карен), по их суммарному содержа-
нию обратно коррелированы с более легкими соеди-
нениями № 1–33 (группа I) (r = ‒0.86 в обеих выбор-

Рис. 2. Корреляционная структура относительного содержания наиболее часто обнаруживаемых легколетучих соеди-
нений хвои (по номерам) в популяциях сосны обыкновенной Р1 и Р2 (кружками обведены соединения, обнаружива-
ющие сопряженность с общим содержанием моно- и сесквитерпенов).
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ках) и с сесквитерпенами (группа III) (r = ‒ 0.91 в Р1
и r = ‒0.35 в Р2). Соединения II группы отлича-
ются меньшим числом связей с другими компо-
нентами и устойчивостью связей внутри этой
группы, например, между соединениями ∆3-ка-
рен, α-пинен, сабинен, α-терпинен, γ-терпинен,
терпинолен (и борнеол во второй популяции),
объясняющих 11% дисперсии в третьих главных
компонентах в обеих популяциях. Из литературы
известно, что характерной особенностью бицик-
лических монотерпенов (туйен, α-пинен, кам-
фен, ∆3-карен, борнеол, борнилацетат) является
их способность к глубоким изменениям структу-
ры, например, α-пинен легко превращается в
большую часть соединений этой группы в при-
сутствии органических кислот (Маркевич и др.,
1987). Достоверные корреляции между соедине-
ниями в группе II отмечены и для других видов
хвойных (Пляшечник и др., 2011), как и их взаи-
мопревращения (Degenhardt et al., 2010). Обрат-
ная связь между ∆3-кареном и α-пиненом отме-
чена во многих работах, посвященных изучению
терпеноидов у сосны (Чернодубов, Ламоткин,
1990; Степень, 2000; Тараканов и др., 2012). В ис-
следуемых популяциях величина коэффициента
корреляции возрастает с ухудшением условий про-
израстания деревьев (с r = –0.61 в Р1 до r = –0.90 в
Р2, оба значения достоверны t = 7.50 и 17.64, р <
< 0.0001). Сесквитерпены от бициклоэлемена и
выше (компоненты № 54–80, III) положительно
коррелированы между собой и с легкими терпе-
ноидами (до соединения № 24, I) (r = 0.59 в Р1).
Эти корреляции в первой и второй главных ком-
понентах объясняют 46% общей изменчивости
признаков в Р1 и 34% в Р2. Учитывая, что в обеих
популяциях вторая по молекулярной массе ком-
понентов группа монотерпенов (II) преобладает
среди всех терпеноидов (их суммарная масса со-
ставляет 74 и 83% соответственно), отрицательно
коррелирована с соседними группами (коэффи-
циент множественной корреляции rxyz = –0.99) и
каждая из групп внутри себя в целом коррелиро-
вана положительно, можно предположить, что:
1) у хвойных растений одновременно запускаются
процессы группового синтеза соединений (трех
крупных групп и множества мелких подрупп);
2) каждая из групп может служить поставщиком
для соседней группы; однако, наиболее вероятно,
учитывая более тесные связи, преобразование
компонентов 2-й группы монотерпенов (№ 34–51)
в сесквитерпены либо более легкие терпеноиды.
Очевидно, у растений существуют механизмы,
позволяющие во много раз сэкономить время для
образования необходимых наборов легколетучих
соединений и быстрой реакции на внешние или
внутренние раздражители. Этот процесс не хаотич-
ный, имеет устойчивую структуру, в которой выде-
ляются 3 взаимодействующих “блока”. Внутри
“блоков” обнаруживаются более мелкие структуры,

подобные общей, их больше в выборке из второй
популяции: в Р1 выделяются 3 прямо связанных
друг с другом компонента, характеризующихся ши-
роким и полным охватом всего имеющегося
спектра соединений (№ 6, 24, 80), в Р2 их 9, не
связанных между собой (№ 2, 6, 12, 20, 22, 24, 51,
64, 80).

Необходимо отметить, что наблюдаемая нами
“гроздьевидная” или “зонтичная” структура ос-
новной корреляционной плеяды вполне согласу-
ется с некоторыми известными особенностями
биогенеза терпеноидов, в частности, с изопрено-
вым правилом синтеза групп терпеноидов через
образование промежуточных соединений (Пол-
тавченко, Рудаков, 1973; McGarvey, Croteau, 1995;
Племенков, 2001), с таким явлением как “древо
гермакрена” ‒ большая группа модификаций од-
ного соединения (Ткачев, 2008, С. 141), с установ-
ленными фактами синтеза множественных про-
дуктов (более половины всех моно- и сескивтер-
пенов) одними и теми же терпен-синтазами
благодаря особенностям структуры белка фер-
ментов (Degenhardt et al., 2010). Выявленные на-
ми корреляции не только между кратно изопрену
(С5Н8) различающимися крупными группами со-
единений (2 изопреновые группировки образуют
монотерпены, три – сесквитерпены) или изоме-
рами одного соединения, но и внутри групп мо-
нотерпенов и сесквитерпенов, свидетельствуют о
наличии разнообразных реакций взаимопревра-
щений внутри этих групп или конкуренции меж-
ду ними за один субстрат (отрицательные связи),
а также об одновременном синтезе (положитель-
ные связи) большого числа сходных наборов со-
единений у разных особей популяции, что под-
тверждают высокие коэффициенты корреляции
внутри плеяды. Отсутствие β-пинена в плеяде
первой популяции, с одной стороны, может объ-
ясняться его образованием в хлоропластах, где
протекает альтернативный “метил-4-фосфат-
ный” путь биогенеза терпенов (основной “мева-
лонатный” путь осуществляется на наружной
мембране оболочки митохондрий и ядра, в цитозо-
ле, пероксисомах и эндоплазматическом ретикулу-
ме) (Meier, Goggans, 1978; Pallardy, 2008; Degenhardt
et al., 2010; Pulido et al., 2012), с другой, – его чув-
ствительностью к условиям спектрометрического
анализа и частичным преобразованием в α-пинен
(Ткачев, 2008). В литературе приводятся результа-
ты экспериментов, доказывающих сопряженность
процессов синтеза соединений, отнесенных нами
ко второй группе, с освещением и фотосинтезом,
на основании чего выдвинуто предположение о
синтезе этих соединений не в митохондриях, а в
хлоропластах (Loreto et al., 1996; Degenhardt et al.,
2010), т. е. группы II и I, III могут быть разделены
в пространстве. Косвенно это также подтверждает-
ся сведениями о зависимости содержания монотер-
пенов от прозрачности атмосферы (Коломиец и др.,
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2019). Однако, на наш взгляд, образование терпе-
нов из продуктов фотосинтеза может протекать и
в митохондриях, их локализация в хлоропластах
пока не доказана. Усилением роли альтернатив-
ного “метил-4-фосфатного” превращения терпе-
нов, участием большего числа обходных путей
синтеза и преобразования соединений, вероятно,
можно также объяснить особенности строения
корреляционной плеяды в популяции Р2. По-ви-
димому, 9 наиболее сопряженных компонентов в
Р2, в первую очередь, вовлекаются в реакции,
приводящие к появлению многих других терпе-
ноидов, и на их основе осуществляется пополне-
ние состава терпеноидов. Благодаря этому может
сокращаться время на образование необходимых
для жизнедеятельности деревьев в данных усло-
виях роста компонентов. Подобный анализ, про-
веденный на тех же выборках деревьев в начале
вегетационного сезона, либо в других экологиче-

ских условиях, возможно, позволил бы получить
сведения и о других компонентах.

С помощью кластерного анализа оценивали
структуру индивидуального разнообразия попу-
ляций по относительному содержанию и разно-
образию трех групп легколетучих соединений
хвои (I–III). В двух популяциях выборки подраз-
деляются, соответственно, на 4 и 3 кластера при
Eij = 0.97–0.42 (Р1) и 1.08–0.65 (Р2). Небольшую
часть выборок составляют деревья с высоким раз-
нообразием и содержанием редких терпеноидов I
и III групп: в Р1 и Р2 соответственно, 19% и 6% де-
ревьев (рис. 3, табл. 2). Следующие 2 кластера,
включающие большую часть выборок, характери-
зуются постепенным уменьшением массы и чис-
ла компонентов в этих группах. Последний 4-й
кластер в Р1 образуют 11% деревьев с невысокой
относительной массой компонентов I и III групп,

Рис. 3. Дендрограмма сходства особей внутри выборок Р1 и Р2 по соотношению групп легколетучий компонентов
хвои деревьев: по оси х – деревья, по оси у – Евклидово расстояние.

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

Выборка деревьев

P2

E
ĳ

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Выборка деревьев

P1

E
ĳ



348

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ БИОЛОГИЧЕСКАЯ  № 4  2022

ТИХОНОВА

но наибольшими показателями их разнообразия.
В выборках Р1, ограниченных деревьями 1 и 4 кла-
стеров с наиболее полным составом терпеноидов,
коэффициенты корреляции между тремя группами
соединений увеличились до rI, II = ‒0.89, rII, III =
= ‒0.96, rI, III = 0.67 по сравнению с приведенны-
ми выше значениями.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты проведенного исследования свиде-

тельствуют о существовании тесной сопряженно-
сти всего состава легколетучих терпеноидов в
хвое сосны обыкновенной и, соответственно,
процессов их взаимопревращений. Они образуют
единственную мощную корреляционную плеяду
в виде октаэдра с двумя ключевыми компонента-
ми на “входе” и “выходе”, внутри которой выде-
ляются группы более тесно связанных компонен-
тов, коррелирующих между собой. В неблагопри-
ятных условиях произрастания связи между ними
ослабевают, изменяется корреляционная струк-
тура, но единство плеяды сохраняется. При этом
в несколько раз увеличивается число соединений,
образующих связи по всему спектру терпеноидов.
Предположительно, с их участием протекают ре-
акции, приводящие к появлению многих других
необходимых для жизнедеятельности деревьев
терпеноидов. Эти, не идентифицированные нами
компоненты, после уточнения молекулярного
строения могут быть использованы в качестве ин-

дикаторов вовлечения тех или иных биохимиче-
ских реакций в процессы адаптации деревьев.

С помощью метода главных компонент внутри
плеяд обеих популяций выделены 3 устойчивых
“блока”: I – легкие компоненты до трициклена,
II – монотерпеноиды от трициклена до кислоро-
досодержащего борнеола, III – сескивтерпенои-
ды. Внутри “блоков” обнаруживаются более мел-
кие структуры, подобные общей. Терпены II
группы отрицательно коррелированы с компо-
нентами смежных групп. Обратные связи между
ними, как и корреляции терпенов внутри II груп-
пы, объясняют 54–64% дисперсии содержания
наборов компонентов внутри выборок. Особен-
ности корреляционной структуры признаков
свидетельствуют о том, что у хвойных растений
могут одновременно запускаться процессы группо-
вого синтеза соединений, бициклические компо-
ненты 2-й группы монотерпенов (туйен, α-пинен,
∆3-карен, камфен и др.), по-видимому, служат суб-
стратом для образования соединений соседних
групп.

Небольшую часть исследованных выборок со-
ставляют деревья с высоким разнообразием и со-
держанием более редких терпеноидов. Внутри
этой выборки деревьев коэффициенты корреля-
ции выше, чем в общей выборке. Отмечена тес-
ная (r = |0.91‒0.95|) корреляция ∆3-карена с α-пи-
неном (отрицательная), а также с γ-терпиненом и
терпиноленом (положительная). Отметим, что в

Таблица 2. Краткая характеристика кластеров в двух популяциях сосны обыкновенной

Примечание. Eij – Евклидово расстояние.

Кластер
Eij

Доля 
деревьев

в выборке, %

Относительная масса
компонентов группы, %

Среднее число компонентов
внутри группы

I II III I II III

Р1
1

Eij = 0.97
19 15.7 54.1 29.6 6.9 9.0 16.0

2
Eij = 0.57

29 5.7 70.4 23.5 4.5 9.3 16.4

3
Eij = 0.42

41 2.1 84.4 13.2 3.7 10.7 16.5

4
Eij = 0.42

11 7.9 76.8 15.2 7.8 10.6 16.9

Р2
1

Eij = 1.17
6 13.3 67.6 18.9 7.0 8.8 17.5

2
Eij = 0.65

36 9.0 80.1 10.8 6.7 9.1 15.2

3
Eij = 0.65

58 2.7 87.6 9.8 2.4 9.2 13.2
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“ядро” корреляционной плеяды в первой попу-
ляции входит ∆3-карен, а во второй ‒ α-пинен.
Последний коррелирует с суммарным содержа-
нием трех перечисленных соединений в обеих
выборках (r = ‒0.58 и ‒0.82). Поэтому для попол-
нения списка селективно значимых для сосны
обыкновенной признаков предлагается прове-
рить уровни наследуемости большего числа мо-
нотерпенов II группы, а также суммарное содер-
жание компонентов, входящих в I, II и III группы
терпеноидов и их соотношение.

Так как не все соединения определяются с по-
мощью масс-спектрометрии и отдельные важные
промежуточные компоненты могут ускользнуть
от внимания исследователей, неизвестно строе-
ние всех соединений, поэтому с помощью данных
методов и предлагаемого подхода можно рассмат-
ривать только общую структуру, соотношение
групп терпеноидов, отдельные корреляции. Та-
ким образом, не только методы химического ана-
лиза могут применяться в биологии, но и методы
популяционной биологии могут быть полезны
химикам, в том числе, используя межвидовые
сравнения в филогенетических рядах. Общее
представление о структуре биохимических при-
знаков имеет важное значение для лучшего пони-
мания объекта исследований и уточнения на-
правления поисков, например, в разработке по-
добных конструкций с целью искусственного
синтеза новых соединений или их смесей.
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On the Possibility of Studying the Processes of Interconversion of Volatile Compounds 
of Needles on the Basis of Static Data

Ir. V. Tikhonova#

West Siberian of the V.N. Sukachev Institute of Forest – Branch of the Federal Research Center
“Krasnoyarsk Science Center of SB RAS”, Jukovskogo, 50/28, Novosibirskrsk, 630082 Russia

#e-mail: azimut360@mail.ru

The results of the studing of the population structure of biochemical traits (a large number of volatile needle
terpenoids) on large samples of Scots pine trees are presented. Data were analyzed using correlation, cluster
and principal component analysis. Significant conjugation of the content of all isolated needle compounds
was established. The features of the correlation structure of terpenoids indicate that the processes of their
group synthesis can simultaneously be triggered in plants. It is concluded that it is possible to use static data
obtained on large samples of coniferous trees for a preliminary study of the processes of interconversions of
terpenoid compounds, which are characterized by high reactivity and the complexity of their study by chem-
ical methods.
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