
«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 5. ¹ 3. 2010 67

ÓÄÊ 542.06

ÝÊÑÒÐÀÊÖÈß ÑÓÁÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÎÉ ÂÎÄÎÉ
ÁÈÎËÎÃÈ×ÅÑÊÈ ÀÊÒÈÂÍÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ ÈÇ ÏËÎÄÎÂ

ÐÀÑÒÎÐÎÏØÈ ÏßÒÍÈÑÒÎÉ (Silybum marianum L.)

1È.À. Ïëàòîíîâ*, 1Í.Â. Íèêèò÷åíêî, 1Ë.À. Îíó÷àê, 1Þ.È. Àðóòþíîâ,
2Â.À. Êóðêèí, 1Ï.Â. Ñìèðíîâ

1Ñàìàðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, Ñàìàðà, Ðîññèÿ
2Ñàìàðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ìåäèöèíñêèé óíèâåðñèòåò, Ñàìàðà, Ðîññèÿ

*pia@ssu.samara.ru

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1.09.2009 ã.

Ïðåäëîæåí ìåòîä ýêñòðàêöèè ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ
ñîåäèíåíèé èç ïëîäîâ ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé (Silybum marianum L.), ïîçâîëÿþ-
ùèé ïîëó÷àòü âîäíûå ýêñòðàêòû áåç èñïîëüçîâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé.
Ïðîâåäåíà ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà êîëè÷åñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ ãåïàòîïðîòåê-
òîðíûõ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé (òàêñèôîëèíà, ñèëèêðèñòèíà, ñèëè-
äèàíèíà è ñèëèáèíà) â ýêñòðàêòàõ ïëîäîâ ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé, ïîëó÷åííûõ
ìåòîäîì ýêñòðàêöèè ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé è ñòàíäàðòèçèðîâàííûìè ìåòîäàìè
æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ýêñòðàêöèÿ, ýêñòðàêöèÿ ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé, áèîëîãè÷å-
ñêè àêòèâíûå ñîåäèíåíèÿ, ðàñòîðîïøà ïÿòíèñòàÿ, òàêñèôîëèí, ñèëèêðèñòèí, ñèëè-
äèàíèí, ñèëèáèí, ôëàâîëèãíàíû, âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîëó÷åíèå íîâûõ ëåêàðñòâåííûõ ôîðì íà îñíîâå ëåêàðñòâåííûõ ðàñòåíèé ÿâëÿ-
åòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå àêòèâíî ðàçâèâàþùèõñÿ íàïðàâëåíèé ñîâðåìåííîé ôàðìàêî-
ëîãèè. Óíèêàëüíûå ñâîéñòâà ìèêðî- è íàíîôîðì ôàðìïðåïàðàòîâ îòêðûâàþò
íîâûå ïåðñïåêòèâíûå ïîäõîäû ê òåðàïèè, ïîñêîëüêó ìèêðîíèçàöèÿ ïðèâîäèò ê
ñóùåñòâåííîìó ïîâûøåíèþ ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ ôàðìïðåïàðàòîâ, ïîçâîëÿåò
óìåíüøèòü òåðàïåâòè÷åñêèå äîçû è ñâåñòè ê ìèíèìóìó ïîáî÷íûå òîêñè÷åñêèå
ýôôåêòû [1, 2]. Ñîçäàíèå íîâûõ ôîðì ïðåïàðàòîâ èç ëåêàðñòâåííîãî ñûðüÿ òðåáó-
åò ïðåäâàðèòåëüíîãî èçâëå÷åíèÿ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé (ÁÀÑ).

Îäíèìè èç íàèáîëåå âîñòðåáîâàííûõ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ äëÿ ïðîôè-
ëàêòèêè è ëå÷åíèÿ çàáîëåâàíèé ïå÷åíè ðàçëè÷íîé ýòèîëîãèè ÿâëÿþòñÿ ãåïàòî-
ïðîòåêòîðû, ñîäåðæàùèåñÿ â ëåêàðñòâåííîì ðàñòåíèè ðàñòîðîïøà ïÿòíèñòàÿ. Ãåïà-
òîïðîòåêòîðíûå ñâîéñòâà ðàñòîðîïøè îáóñëîâëåíû ãðóïïîé áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ
ñîåäèíåíèé — ôëàâîëèãíàíîâ (òàêñèôîëèí, ñèëèêðèñòèí, ñèëèäèàíèí è ñèëè-
áèí) [3]. Óíèêàëüíîñòü ðàñòîðîïøè îáóñëîâëåíà îäíîâðåìåííûì ïðèñóòñòâèåì
ýòèõ ÁÀÑ â ðàñòèòåëüíîì ñûðüå è ïðåïàðàòàõ íà åå îñíîâå. Äëÿ ïðîèçâîäñòâà
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ äîáàâîê è ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ èñïîëüçóþò çðåëûå
ïëîäû ðàñòåíèÿ, èç êîòîðûõ ïîëó÷àþò ýêñòðàêòû è êîíöåíòðèðîâàííûå âûòÿæêè
ôëàâîíîèäíûõ ôðàêöèé ðàñòåíèÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, ýôôåêòèâíîñòü
ëå÷åáíîãî äåéñòâèÿ, à òàêæå êà÷åñòâî ôàðìïðåïàðàòà íà îñíîâå ëåêàðñòâåííûõ
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ðàñòåíèé íàïðÿìóþ çàâèñÿò îò òåõíîëîãèè èçâëå÷åíèÿ è ïîëó÷åíèÿ áèîëîãè÷åñ-
êè àêòèâíûõ âåùåñòâ â âèäå ýêñòðàêòîâ [4]. Ðàçðàáîòêà ýêñòðàêöèîííûõ òåõíîëî-
ãèé, îòâå÷àþùèõ ïðèíöèïàì «çåëåíîé õèìèè», ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíûì íàïðàâëåíè-
åì èññëåäîâàíèé [5]. Îäíîé èç òàêèõ òåõíîëîãèé ÿâëÿåòñÿ ýêñòðàêöèÿ
ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé â ïðîòî÷íîì ðåæèìå.

Âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé îáóñëîâëåíà ðîñ-
òîì ðàñòâîðèìîñòè â íåé îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû,
ñâÿçàííûì ñ èçìåíåíèåì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàñòâîðèòåëÿ. Â ÷àñòíîñòè,
ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè
è âÿçêîñòè ïîëÿðíûõ æèäêîñòåé (â ò.÷. âîäû) [5—7].

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè è âÿç-
êîñòè âîäû îò òåìïåðàòóðû [6, 7]. Äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü âîäû â
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 75  250 Ñ óìåíüøàåòñÿ â 2 ðàçà, è âîäà ïî ïîëÿðíîñòè

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè (à) è âÿçêîñòè âîäû (á) îò òåì-
ïåðàòóðû [6, 7]
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Ýêñòðàêöèÿ ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé
èç ïëîäîâ ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé (Silybum marianum L.)

ñòàíîâèòñÿ áëèçêîé ê îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëÿì, òàêèì êàê ìåòàíîë è ýòàíîë,
òåì ñàìûì îáåñïå÷èâàÿ êîëè÷åñòâåííîå èçâëå÷åíèå ñëàáîïîëÿðíûõ áèîëîãè-
÷åñêè àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ. Êðîìå òîãî, âîäà â ñóáêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ íå
îáëàäàåò ñèëüíûìè êîððîçèîííûìè ñâîéñòâàìè è íå âûçûâàåò îêèñëåíèå îá-
ðàçöà [8].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷åíèå ïðîöåññà ýêñòðàêöèè îñíîâíûõ
ãåïàòîïðîòåêòîðíûõ ÁÀÑ èç ïëîäîâ ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé ñóáêðèòè÷åñêîé âî-
äîé â ïðîòî÷íîì ðåæèìå, à òàêæå ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà êà÷åñòâåííîãî è êîëè-
÷åñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ ýòèõ êîìïîíåíòîâ â ýêñòðàêòàõ, ïîëó÷åííûõ ýêñòðàê-
öèåé ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé è ñòàíäàðòèçèðîâàííûìè ìåòîäàìè æèäêîñòíîé
ýêñòðàêöèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ áûëî âûáðàíî ëåêàðñòâåííîå ðàñòåíèå — ðàñòî-
ðîïøà ïÿòíèñòàÿ (Silybum marianum L.). Â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû âíèìàíèå áûëî
óäåëåíî ÷åòûðåì ôëàâîëèãíàíàì, âõîäÿùèì â ñîñòàâ äàííîãî ëåêàðñòâåííîãî ðàñòå-
íèÿ: òàêñèôîëèíó, ñèëèêðèñòèíó, ñèëèäèàíèíó è ñèëèáèíó. Îñíîâíûå ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ýòèõ ñîåäèíåíèé ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 1 [3, 9].

Ýêñïåðèìåíòû ïî èçó÷åíèþ ïðîöåññà ýêñòðàêöèè ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé â
äèíàìè÷åñêîì (ïðîòî÷íîì) ðåæèìå ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè, ñõå-
ìà êîòîðîé ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2. Â äàííîé óñòàíîâêå äèñòèëëèðîâàííàÿ äåãàçèðî-
âàííàÿ âîäà èç ñîñóäà 1 ïîäàåòñÿ â íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ 2, îáåñïå÷èâàþùèé
ðàñõîä â ñèñòåìå îò 0,1 äî 10,0 ñì3/ìèí ïðè äàâëåíèè äî 40,0 ÌÏà. Èç íàñîñà
âîäà ïîñòóïàåò â êàïèëëÿð ïðåäâàðèòåëüíîãî íàãðåâà âîäû 3 è ýêñòðàêòîð 4,
ïîìåùåííûå â òåðìîñòàò 5. Ýêñòðàêòîð âûïîëíåí â âèäå êîëîíêè èç íåðæàâåþ-
ùåé ñòàëè äëèíîé 250 ìì è âíóòðåííèì äèàìåòðîì 10 ìì. Íà âûõîäå èç ýêñòðàê-
òîðà óñòàíîâëåí êàïèëëÿð 6, îõëàæäàåìûé äî 20 Ñ. Äëÿ êîíòðîëÿ äàâëåíèÿ â
ñèñòåìå óñòàíîâëåíû îáðàçöîâûé ìàíîìåòð 7 è ðåãóëÿòîð äàâëåíèÿ 8.

Äëÿ ýêñòðàêöèè ÁÀÑ èñïîëüçîâàëè ïëîäû ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé èç îäíîé
ïàðòèè ëåêàðñòâåííîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ. Ïëîäû ðàñòîðîïøè èçìåëü÷àëè äî
çåðíåíèÿ 0,1—0,5 ìì è ïðîâîäèëè ýêñòðàêöèþ (íàâåñêà 11,4 ã) òàêñèôîëèíà,
ñèëèêðèñòèíà, ñèëèäèàíèíà è ñèëèáèíà ïðè òåìïåðàòóðàõ 75, 100, 150 è 250 Ñ è
äàâëåíèè 12,5 ÌÏà, êîòîðîå îáåñïå÷èâàåò ïðåáûâàíèå âîäû â æèäêîì ñîñòîÿíèè.
Äëÿ ýòîãî ñèñòåìó âûäåðæèâàëè â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå â òå÷åíèå 5—15 ìèí,
ïîñëå ÷åãî ïðîöåññ ýêñòðàêöèè ïðîâîäèëè â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå â òå÷åíèå
40—60 ìèí ïðè ðàñõîäå ïîäâèæíîé ôàçû 1,0—2,5 ñì3/ìèí, îòáèðàÿ ôðàêöèè ïî
5 ñì3 ñ ïîñëåäóþùèì èõ àíàëèçîì õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì (çäåñü è äàëåå
îáúåìû ýêñòðàãåíòà è/èëè ýëþåíòà ïðèâåäåíû ê ñîñòîÿíèþ æèäêîñòè ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè). Êðîìå òîãî, äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâ-
íîñòè ýêñòðàêöèè áûëè ïîëó÷åíû ñòàíäàðòíûå âîäíûå (îòâàðû) è ñïèðòîâûå
ýêñòðàêòû, ïðèãîòîâëåííûå â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè ôàðìàêîïåéíîé ñòà-
òüè [10] è ìåòîäèêè, ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [11].

Êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ïîëó÷åííûõ ýêñòðàêòîâ ïðîâîäèëè â
îáðàùåííî-ôàçîâîì âàðèàíòå âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè
(ÂÝÆÕ) â èçîêðàòè÷åñêîì ðåæèìå íà õðîìàòîãðàôå «Biotronik» ñî ñïåêòðîôîòî-
ìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì ïðè äëèíå âîëíû 289 íì. Ðàçäåëåíèå îñóùåñòâëÿëè íà
êîëîíêå ôèðìû Phenomenex (ÑØÀ) (250  4,6 ìì) ñ îáðàùåííî-ôàçîâûì ñîð-
áåíòîì Sil Ñ18 (äèàìåòð çåðíà 5 ìêì) ïðè ñêîðîñòè ýëþèðîâàíèÿ 0,6 ñì3/ìèí.
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Êîìïîíåíò Ìîëåêóëÿðíàÿ Mr, Òïë, max, *, *
ôîðìóëà à.å.ì. Ñ íì À  D

Òàêñèôîëèí C15H12O7 304 240 289 28,73 2,85

HO

OH

O

O

OH

OH

OH

Ñèëèêðèñòèí Ñ22Í22Î10 482 173—175 289 46,87 3,56

HO

OH

O

O

OH

OH

O

OCH3

OH

CH2OH

Ñèëèäèàíèí Ñ22Í22Î10 482 188—190 289 45,93 3,79

O

OH

OH

HO

O

H

O

H

H H
H

H

OH

O

HO OCH3

Ñèëèáèí Ñ22Í22Î10 482 164—166 289 46,87 4,80

HO

OH

O

O

OH

O CH2OH

O

OCH3

OH

* Ðàñ÷åò ïîëÿðèçóåìîñòè è äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïðîâîäèëñÿ ìåòîäîì ÐÌ 3 ñ ïîëíîé îïòè-
ìèçàöèåé ìîëåêóëû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñðåäû HyperChem 7.

Òàáëèöà 1

Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû è îñíîâíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäóåìûõ
ñîåäèíåíèé
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Ýêñòðàêöèÿ ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé
èç ïëîäîâ ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé (Silybum marianum L.)

Â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé ôîñôàòíûé áóôåð
(ðÍ  3) è àöåòîíèòðèë â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 65 : 35.

Êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ ýêñòðàêòîâ îïðåäåëÿëè ïî âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ ÁÀÑ
îòíîñèòåëüíî âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ñðàâíåíèÿ (ñèëèáèíà)
ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [12, 13].

Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ñèëèáèíà ïðîâîäèëè ìåòîäîì àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêè.
Ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê (çàâèñèìîñòü ïëîùàäè õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîãî ïèêà âåùåñòâà îò åãî êîíöåíòðàöèè) îñóùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
ãîñóäàðñòâåííîãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà (ÃÑÎ) ñèëèáèíà (ÔÑ 42-0072-01). Äëÿ
ïðèãîòîâëåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ ñèëèáèíà 0,02 ã ÃÑÎ ñèëèáèíà ðàñòâî-
ðÿëè â ìåðíîé êîëáå âìåñòèìîñòüþ 100 ìë â 80 ìë 95 %-ãî ýòèëîâîãî ñïèðòà
ïðè íàãðåâàíèè (70 Ñ), çàòåì ñîäåðæèìîå êîëáû îõëàæäàëè è äîâîäèëè îáúåì
ðàñòâîðà äî ìåòêè. Íà îñíîâå ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà îáúåìíî-âåñîâûì ìåòîäîì
ãîòîâèëè ñåðèþ ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ ñèëèáèíà â ýòàíîëå (0,5—50 ìã/äì3).

Çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé òàêñèôîëèíà, ñèëèêðèñòèíà è ñèëèäèàíèíà ðàññ÷èòû-
âàëè ìåòîäîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïî óðàâíåíèþ

i
i st

st

Q
C C

Q
  ,  (1)

ãäå Qi — ïëîùàäü õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà; Qst —
ïëîùàäü õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà ñòàíäàðòà (ñèëèáèíà); Cst — êîíöåíòðàöèÿ
ñòàíäàðòà.

Êîýôôèöèåíòû ÷óâñòâèòåëüíîñòè äëÿ èññëåäóåìûõ êîìïîíåíòîâ îòíîñèòåëüíî
ñòàíäàðòíîãî âåùåñòâà ñèëèáèíà ðàâíû åäèíèöå, òàê êàê âñå îíè èìåþò îäèíàêîâîå
ïîãëîùåíèå ïðè äëèíå âîëíû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà  289 íì [9].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå ýëþèðîâàíèÿ ñèëèáèíà, ïîëó÷åííûå â äèíàìè-
÷åñêîì ðåæèìå ýêñòðàêöèè ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé (ÝÑÂ) ïðè èçó÷åííûõ òåìïå-
ðàòóðàõ è äàâëåíèè 12,5 ÌÏà.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, âûõîäíûå êðèâûå «êîíöåíòðàöèÿ — âðåìÿ» èìåþò âèä
àñèììåòðè÷íîãî ïèêà ñ ðàçìûòûì çàäíèì ôðîíòîì ñ ìàêñèìóìîì íà íà÷àëüíûõ
ó÷àñòêàõ êðèâîé ýëþèðîâàíèÿ. ×åì âûøå òåìïåðàòóðà â ñèñòåìå, òåì ñèëüíåå
âûðàæåí ýòîò ìàêñèìóì. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ èçâëå÷åíèÿ 30 ìã
ñèëèáèíà èç 11,4 ã èñõîäíîãî ñûðüÿ íåîáõîäèìî çàòðàòèòü 80 ñì3 ñóáêðèòè÷åñêîé
âîäû ïðè òåìïåðàòóðå 250Ñ. Âðåìÿ ýêñòðàêöèè ïðè ýòîì ñîñòàâëÿåò íå áîëåå

Ðèñ. 2. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ýêñòðàêöèè ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé:
1 — ñîñóä ñ âîäîé; 2 — íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 3 — êàïèëëÿð ïðåäâàðèòåëüíîãî íàãðåâà
âîäû; 4 — ýêñòðàêòîð; 5 — òåðìîñòàò; 6 — îõëàæäàåìûé êàïèëëÿð; 7 — ìàíîìåòð; 8 — ðåãóëÿòîð

äàâëåíèÿ
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35 ìèí. Äëÿ èçâëå÷åíèÿ òàêîãî æå êîëè÷åñòâà ñèëèáèíà ïðè äðóãèõ èçó÷åííûõ
òåìïåðàòóðàõ îáúåì âîäû è âðåìÿ ýêñòðàêöèè óâåëè÷èâàþòñÿ: äëÿ 150 Ñ — â 3
ðàçà, äëÿ 100 Ñ — â 5 ðàç, äëÿ 75 Ñ — â 35 ðàç. Òàêèì îáðàçîì, ýôôåêòèâíîñòü
ýêñòðàêöèè óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è ìàêñèìàëüíîå èçâëå÷åíèå
ñèëèáèíà íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 250 Ñ. Ïîêàçàòåëè òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ
ñèëèáèíà (òàáëèöà 2) ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ðåçóëüòà-
òîâ àíàëèçà â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòàìè [14, 15].

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé (ìã/äì3) àíàëèçèðóåìûõ êîì-
ïîíåíòîâ â ìàêñèìóìàõ ïèêîâ êðèâûõ ýëþèðîâàíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

Ðèñ. 3. Êðèâûå ýëþèðîâàíèÿ ñèëèáèíà, ïîëó÷åííûå ýêñòðàêöèåé ñóáêðèòè÷åñêîé âî-
äîé â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ïðè 75, 100, 150 è 250 Ñ (ñêîðîñòü ýëþèðîâàíèÿ 1 ñì3/ìèí)

è ïðè 250 Ñ (ñêîðîñòü ýëþèðîâàíèÿ 2,5 ñì3/ìèí)

Ðèñ. 4. Êîíöåíòðàöèè àíàëèçèðóåìûõ êîìïîíåíòîâ â ìàêñèìóìàõ ïèêîâ êðèâûõ ýëþè-
ðîâàíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
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Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ â
ìàêñèìóìàõ âûõîäíûõ êðèâûõ óâåëè÷èâàþòñÿ íå òîëüêî äëÿ ñèëèáèíà, íî è äëÿ
òàêñèôîëèíà, ñèëèêðèñòèíà è ñèëèäèàíèíà.

Ïðîòî÷íûé âàðèàíò ÝÑÂ äàåò âîçìîæíîñòü îïðåäåëÿòü íå òîëüêî êîíöåíòðà-
öèè â ìàêñèìóìàõ êðèâîé, íî è ñóììàðíîå èçâëå÷åííîå êîëè÷åñòâî êîìïîíåíòà
ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç ñèñòåìó çàäàííîãî îáúåìà ýêñòðàãåíòà. Â òàáëèöå 3 ïðåä-
ñòàâëåíû äàííûå ïî êîëè÷åñòâåííîìó èçâëå÷åíèþ èññëåäîâàííûõ ÁÀÑ ñóáêðèòè-
÷åñêîé âîäîé çàäàííîãî îáúåìà â ïðîòî÷íîì ðåæèìå ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.
Äëÿ âñåõ êîìïîíåíòîâ îáúåì çàòðà÷åííîãî ýëþåíòà (èçìåðåííûé ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè) ñîñòàâèë 300 ñì3.

Àíàëèç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå 3, ïîêàçàë, ÷òî åñëè ìàêñèìàëüíîå
èçâëå÷åíèå ñèëèáèíà è ñèëèäèàíèíà íàáëþäàåòñÿ ïðè 250 Ñ, òî äëÿ òàêñèôîëèíà
è ñèëèêðèñòèíà îíî äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 150 Ñ. Åñòü îñíîâàíèå ïîëàãàòü,
÷òî ýòè âåùåñòâà ìåíåå òåðìè÷åñêè ñòàáèëüíû, ÷åì ñèëèáèí è ñèëèäèàíèí, è îíè
÷àñòè÷íî ðàçëàãàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 150 Ñ.

Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè ìåòîäà ÝÑÂ áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå åãî ñî
ñòàíäàðòèçèðîâàííûìè ìåòîäàìè æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè ýòàíîëîì (95 %) è ãî-
ðÿ÷åé âîäîé (100 Ñ; 0,1 ÌÏà).

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíà äèàãðàììà, ïîêàçûâàþùàÿ êîëè÷åñòâî èçâëåêàåìûõ ÁÀÑ
ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ ýêñòðàêöèè.

Òåìïåðàòóðà Òàêñèôîëèí Ñèëèêðèñòèí Ñèëèäèàíèí Ñèëèáèí Ñóììà ÁÀÑ
ÝÑÂ, Ñ (ìã/ã ñûðüÿ) (ìã/ã ñûðüÿ) (ìã/ã ñûðüÿ) (ìã/ã ñûðüÿ) (ìã/ã ñûðüÿ)

75 2,2 10,1 1,3 0,8 14,4

100 4,2 17,1 2,4 3,5 27,2

150 3,9 17,8 3,3 4,7 29,7

250 3,6 17,5 3,7 6,1 30,9

Òàáëèöà 3

Êîëè÷åñòâî èçâëå÷åííîãî ÁÀÑ ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé â ïðîòî÷íîì ðåæèìå
ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â ðàñ÷åòå íà 1 ãðàìì èñõîäíîãî ñûðüÿ (Ð  12,5 ÌÏà)

Òàáëèöà 2

Ïîêàçàòåëè òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ñèëèáèíà

Ðàçíîñòü äâóõ
ÃðàíèöàÈñòèííàÿ Èçìåðåííàÿ êîíöåíòðàöèé Ïðåäåë

äîâåðèòåëüíîãî
Ïðàâèëüíîñòü

ÎÑÊÎêîíöåíòðàöèÿ êîíöåíòðàöèÿ â âûáîðêå ïðåöèçèîííîñòè
èíòåðâàëà

èçìåðåíèÿ
Sr i

, %Cst , ìã/äì3
—
Csti

, ìã/äì3 Cmax  Cmin, ri, ìã/äì3

i , ìã/äì3 i, %
ìã/äì3

0,50 0,45 0,09 0,10 0,05 10,00 3,70

1,00 0,89 0,14 0,20 0,08 11,00 3,00

5,00 4,66 0,76 0,80 0,39 6,80 2,80

10,00 9,48 1,77 1,90 0,89 5,20 3,20

50,00 45,84 6,50 7,70 3,75 8,30 2,70
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Ðèñ. 5. Êîëè÷åñòâî èçâëåêàåìûõ êîìïîíåíòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ
ýêñòðàêöèè (ÝÑÂ — ýêñòðàêöèåé ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé)

Èç ñîïîñòàâëåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî
èçâëåêàåìûõ êîìïîíåíòîâ ìåòîäîì ÝÑÂ ïðè 100 Ñ â 2 ðàçà âûøå, ÷åì ñ ïîìîùüþ
òðàäèöèîííîé âîäíîé ýêñòðàêöèè. Äàííûé ôàêò ìîæíî îáúÿñíèòü èçìåíåíèåì
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ âîäû â ñóáêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, à òàêæå òåì, ÷òî â
äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå, áëàãîäàðÿ ïîñòîÿííîé ïîäà÷å íîâûõ ïîðöèé ÷èñòîé âîäû,
îáåñïå÷èâàþòñÿ íàèáîëåå îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïî êîëè÷åñòâåííîìó èçâëå÷åíèþ
öåëåâûõ êîìïîíåíòîâ èç ñëîæíîé ìàòðèöû. Ýôôåêòèâíîñòü ÝÑÂ ïðè èçâëå÷åíèè
òàêñèôîëèíà, ñèëèêðèñòèíà, ñèëèäèàíèíà è ñèëèáèíà èç ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé
ïðè òåìïåðàòóðå 250 Ñ è äàâëåíèè 12,5 ÌÏà ñîïîñòàâèìà ñî ñïèðòîâîé ýêñòðàê-
öèåé. Îäíàêî, èñïîëüçóÿ ìåòîä ÝÑÂ, ìîæíî ïîëó÷àòü ñóáñòàíöèè ãåïàòîïðîòåê-
òîðíûõ ïðåïàðàòîâ, íå ñîäåðæàùèå ñëåäîâ òîêñè÷íûõ ïðèìåñåé, ïðèñóòñòâóþùèõ â
îðãàíè÷åñêîì ýêñòðàãåíòå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ:
— óñòàíîâëåíî, ÷òî â èçîáàðíûõ óñëîâèÿõ (ïðè 12,5 ÌÏà) ñ ðîñòîì òåìïåðàòó-

ðû îò 75 äî 250 Ñ ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî èçâëåêàåìûõ ãåïàòîïðîòåêòîðíûõ ÁÀÑ
èç ïëîäîâ ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé óâåëè÷èâàåòñÿ;

— ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü ÝÑÂ ïðè òåìïåðàòóðå 250 Ñ è äàâëåíèè
12,5 ÌÏà íå óñòóïàåò òðàäèöèîííîé æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè ýòàíîëîì.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ïðîåêòà ¹ 02.740.11.0650 ôåäåðàëüíîé öåëåâîé
ïðîãðàììû «Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè»
íà 2009—2013 ãã.
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SUBCRITICAL WATER EXTRACTION OF BIOLOGICALLY ACTIVE
SUBSTANCES FROM MILK THISTLE SEED (Silybum marianum L.)
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A method of subcritical water extraction (SCWE) of biologically active substances
from Milk Thistle seed (Silybum marianum L.) that allows one to obtain aqueous extracts
without use of organic solvents is suggested. The comparison of content of
hepatoprotector-type biologically active substances (taxifolin, silychristin, silydianin
and silybin) in the Milk Thistle seed extracts obtained by SCWE and by standardized
liquid extraction procedures is carried out.

K e y  w o r d s: extraction, subcritical water extraction, biological active substances,
Milk Thistle, taxifolin, silychristin, silydianin, silybin, flavolignans, high performance liquid
chromatography.


