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Âïåðâûå â ñðåäå ñóáêðèòè÷åñêîé âîäû, êîòîðàÿ ñëóæèò â êà÷åñòâå ðåàãåíòà è
ðàñòâîðèòåëÿ, ñ èñïîëüçîâàíèåì «one-pot»-ìåòîäà, èñõîäÿ èç êîðíåé ñîëîäêè
Glycyrrhiza glabra L. ñ õîðîøèì âûõîäîì ïîëó÷åíà ãëèöèððåòèíîâàÿ êèñëîòà (ÃËÊ).
Ïðåäëîæåííûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ÃËÊ ïîçâîëÿåò èçáåæàòü èñïîëüçîâàíèÿ äîðî-
ãîñòîÿùèõ, à çà÷àñòóþ è òîêñè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé è íå òðåáóåò
ïðîâåäåíèÿ îòäåëüíûõ ñòàäèé ýêñòðàêöèè è ãèäðîëèçà. Õîðîøèå âûõîäû öåëåâîé
ÃËÊ äîñòèãàþòñÿ çà âðåìÿ, â äåñÿòü ðàç ìåíüøåå, ÷åì ýòî òðåáóåòñÿ ïðè èñïîëüçî-
âàíèè òðàäèöèîííûõ ïðîöåäóð. Ïðåäëàãàåìàÿ ìåòîäèêà ïåðñïåêòèâíà äëÿ áóäóùåãî
ðàçâèòèÿ íåäîðîãèõ è ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ òåõíîëîãèé ïðîèçâîäñòâà ÃËÊ è åå
ïðîèçâîäíûõ â ôàðìàöåâòè÷åñêîé, ïèùåâîé è êîñìåòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: «one-pot», «îäèí ãîðøîê», ãëèöèððåòèíîâàÿ êèñëîòà, ãëè-
öèððèçèíîâàÿ êèñëîòà, ñóáêðèòè÷åñêàÿ âîäà, êîðíè ñîëîäêè Glycyrrhiza glabra L.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñîëîäêà (Glycyrrhiza glabra) — ëåêàðñòâåííàÿ êóëüòóðà, êîòîðàÿ ðàñòåò â ðàç-
íûõ ÷àñòÿõ ìèðà è ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ñòàðåéøèõ è øèðîêî èñïîëüçóåìûõ òðàâ,
èçâåñòíûõ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ ëåò [1, 2]. Îäèí èç îñíîâíûõ ôàðìàêîëîãè-
÷åñêèõ èíãðåäèåíòîâ ñîëîäêè — ãëèöèððèçèíîâàÿ êèñëîòà (ÃÊ, èëè 18-ÃÊ) —
ïåíòàöèêëè÷åñêèé òðèòåðïåíîèä èç ðÿäà -àìèðèíà, èçâëåêàåìûé èç êîðíåé ñîëîä-
êè. Òðèòåðïåíîèäû ñòðóêòóðíî ñâÿçàíû ñî ñòåðîèäíûìè ãîðìîíàìè è øèðîêî
èçó÷åíû õèìèêàìè è ôàðìàêîëîãàìè [3, 4]. ÃÊ è åå ïðîèçâîäíûå îáëàäàþò øèðî-
êèì ñïåêòðîì ôàðìàêîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè: àíòèâèðóñíîé, ïðîòèâîâîñïàëèòåëü-
íîé, àíòèîêñèäàíòíîé, ïðîòèâîÿçâåííîé, ïðîòèâîðàêîâîé è àíòè-ÂÈ× [5]. Àãëèêîí
ÃÊ — ãëèöèððåòèíîâàÿ êèñëîòà (ÃËÊ) (ðèñ. 1): ïåíòàöèêëè÷åñêàÿ òðèòåðïåíîèä-
íàÿ -àìèðèíîâàÿ, 18-ãëèöèððåòèíîâàÿ êèñëîòà (18-ÃËÊ), òàêæå èçâåñòíàÿ êàê
«ýíîêñîëîí», âñòðå÷àåòñÿ â ïðèðîäå â íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ â ëàêðè÷íèêå
Glycyrrhiza glabra L. Ïî àíàëîãèè ñ ÃÊ, ÃËÊ îêàçàëàñü â öåíòðå íàó÷íîãî èíòåðåñà
èç-çà åå âûñîêîé ôàðìàêîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè [6, 7]. Îáëàäàÿ ïðîòèâîâîñïàëè-
òåëüíîé è ïðîòèâîâèðóñíîé àêòèâíîñòüþ, à òàêæå ñïîñîáíîñòüþ àêòèâèðîâàòü
èììóííóþ ñèñòåìó, ÃËÊ âñå ÷àùå îáñóæäàåòñÿ â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíûõ èëè
àëüòåðíàòèâíûõ ìåäèöèíñêèõ èíãðåäèåíòîâ äëÿ óêðåïëåíèÿ çäîðîâüÿ è ëå÷åíèÿ
ðàçëè÷íûõ çàáîëåâàíèé.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 13. ¹ 4. 201820

À.Â. Ëåêàðü, Å.Â. Ìàêñèìåíêî,
Ñ.Í. Áîðèñåíêî,Ñ.Ñ. Õèçðèåâà, Å.Â. Âåòðîâà, Í.È. Áîðèñåíêî, Â.È. Ìèíêèí

Ïîñêîëüêó â ïðèðîäå ÃËÊ âñòðå÷àåòñÿ â ðàñòèòåëüíûõ ìàòðèöàõ â íåçíà÷è-
òåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ, òî äëÿ åå ïðîèçâîäñòâà òðàäèöèîííî èñïîëüçóþò ãèäðîëèç
ýêñòðàêòà ÃÊ [8] èëè åå ñîëåé â ïðèñóòñòâèè ìèíåðàëüíûõ êèñëîò. Áûëî ïîêàçàíî,
÷òî ñîñòàâ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ çàâèñèò îò èñïîëüçóåìîãî ðàñòâîðèòåëÿ [9]. Íà-
ïðèìåð, â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ìåòàíîëà ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà ÃÊ, êàòàëèçèðóåìûõ 1í
H2SO4, îáðàçóþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ìåòèëîâûå ýôèðû 18-ãëèöèððåòèíîâîé êèñ-
ëîòû, âûäåëåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåïàðàòèâíîé ÒÑÕ. Ãèäðîëèç ÃÊ ñ 6 %-íîé
HCl ïðèâîäèë ê ïðîäóêòàì, êîòîðûå ñîäåðæàëè äðóãîé ðÿä ñîåäèíåíèé. Â ðåçóëü-
òàòå êèñëîòíîãî ãèäðîëèçà ÃÊ (18-ÃÊ) ñ 6 %-íîé HCl â äîïîëíåíèå ê 18-ÃËÊ
áûëè ïîëó÷åíû íåçíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà 18-ÃËÊ [8, 9]. Ïîñêîëüêó äîñòàòî÷-
íî æåñòêèé êèñëîòíûé ãèäðîëèç 18-ÃÊ è åå ñîëåé ìîæåò ïðèâåñòè ê õèìè÷å-
ñêîé êîíâåðñèè àãëèêîíà è ðàñùåïëåíèþ äèñàõàðèäíîãî ôðàãìåíòà ìîëåêóëû,
áûëà ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ ÃËÊ ñ èñïîëüçîâàíèåì ôåðìåíòàòèâíîãî
ãèäðîëèçà ÃÊ. Ôåðìåíòàòèâíûå ìåòîäû, êîòîðûå áûëè ðàçðàáîòàíû â ïîñëåäíèå
ãîäû äëÿ ãèäðîëèçà ÃÊ, ïðîòåêàþùèå â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ, ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ
ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîñàïîãåíèíà [10]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îáû÷íûé êèñëîòíûé
ãèäðîëèç ÃÊ òðåáóåò îò 4 äî 16 ÷, à ôåðìåíòàòèâíûé ãèäðîëèç — 144 ÷. Òàêèì
îáðàçîì, âñå òðàäèöèîííûå ñïîñîáû ãèäðîëèçà, ïðèâåäåííûå âûøå, òðåáóþò çíà÷èòåëü-
íûõ âðåìåííûõ çàòðàò. Íàðÿäó ñ ýòèì íåîáõîäèìà î÷èñòêà ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà.

Àëüòåðíàòèâîé òðàäèöèîííûì ñïîñîáàì èñïîëüçîâàíèÿ êèñëîò äëÿ êàòàëèòè-
÷åñêîãî ãèäðîëèçà ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ â ñóáêðèòè÷åñêîé âîäå (ÑÁÂ) [11—13]. Â ïîñ-
ëåäíèå ãîäû ÑÁÂ èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå äåøåâîãî, ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîãî ðàñòâî-
ðèòåëÿ äëÿ ýêñòðàêöèè [14], ñèíòåòè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé [15] è ðåöèðêóëÿöèè
ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ îòõîäîâ, íàïðèìåð îòõîäîâ ñåëüõîçïåðåðàáîòêè [16]. Ãèä-
ðîòåðìàëüíûå ðåàêöèè ïðèâëåêàþò âñå áîëüøåå âíèìàíèå èç-çà óíèêàëüíûõ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âîäû âáëèçè åå êðèòè÷åñêîé òî÷êè. Â ýòèõ
óñëîâèÿõ âîäà èìååò ãîðàçäî áîëåå íèçêóþ äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü è
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Èñïîëüçîâàíèå «one-pot»-ìåòîäà äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ëèöèððåòèíîâîé êèñëîòû èç êîðíåé ñîëîäêè â ñðåäå ñóáêðèòè÷åñêîé âîäû

ñóùåñòâåííî áîëüøåå çíà÷åíèå èîííîãî ïðîèçâåäåíèÿ, ÷åì ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå. Êîíñòàíòà èîííîãî ïðîèçâåäåíèÿ èëè äèññîöèàöèè ïðèìåðíî íà òðè
ïîðÿäêà âûøå âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè (â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 220 äî
270 Ñ), ÷åì äëÿ îáû÷íîé  æèäêîé âîäû. Â ýòèõ óñëîâèÿõ íàáëþäàåòñÿ âûñîêàÿ
êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ H3O è OH. Áëàãîäàðÿ ýòîìó, íåêîòîðûå êèñëîòíî-êàòàëè-
çèðóåìûå îðãàíè÷åñêèå ðåàêöèè ìîãóò áûòü ïðîâåäåíû â ñðåäå ÑÁÂ áåç äîáàâëå-
íèÿ êèñëîò. Ýòîò ôàêò äåëàåò ÑÁÂ èäåàëüíîé ñðåäîé äëÿ ðåàêöèé ãèäðîëèçà îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [17].

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ïîñëåäíèå ãîäû ñ óæåñòî÷åíèåì ýêîëîãè÷åñêîãî çàêîíî-
äàòåëüñòâà â ðàìêàõ êîíöåïöèè «çåëåíîé õèìèè» íàáëþäàåòñÿ ëàâèíîîáðàçíûé
ðîñò ÷èñëà èññëåäîâàíèé, ïîñâÿùåííûõ ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ è ïðîöåäóð «one-pot»
(«â îäíîì ãîðøêå»). Â õèìèè «one-pot»-ñèíòåç ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòðàòåãèþ ïî-
âûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðè êîòîðîé ðåàãåíò ïîäâåðãàåòñÿ
ïîñëåäîâàòåëüíûì õèìè÷åñêèì ðåàêöèÿì òîëüêî â îäíîì ðåàêòîðå. Ýòîò ïîäõîä
âåñüìà ïðèâëåêàòåëåí, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿåò èçáåæàòü äëèòåëüíîãî ïðîöåññà ðàç-
äåëåíèÿ è î÷èñòêè ïðîìåæóòî÷íûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ýêîíîìèò âðåìÿ è
ðåñóðñû è íåðåäêî óâåëè÷èâàåò âûõîä ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Åñòåñòâåííî, èíòåðåñíî
ïðèìåíèòü «one-pot»-ñòðàòåãèþ äëÿ ìíîãî÷èñëåííûõ çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ ýêñòðàêöè-
åé è òðàíñôîðìàöèåé âòîðè÷íûõ ìåòàáîëèòîâ ðàñòåíèé. Ïîñëåäóþùàÿ ðåàëèçàöèÿ
òàêîé ñòðàòåãèè â âèäå òåõíîëîãèé ìîãëà áû îòêðûòü ïåðñïåêòèâó äëÿ áóäóùåãî
ðàçâèòèÿ íåäîðîãèõ è ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ ïðîèçâîäñòâ äëÿ ôàðìàöåâòè÷åñêîé,
ïèùåâîé è êîñìåòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè.

Â äàííîé ðàáîòå âïåðâûå ïðåäëàãàåòñÿ ïðîâîäèòü â ñðåäå ÑÁÂ è ýêñòðàêöèþ
ÃËÊ-ãëèêîçèäîâ, â äàííîì ñëó÷àå ÃÊ, è èõ ãèäðîëèç îäíîâðåìåííî: â âèäå «one-
pot»-ïðîöåäóðû. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò èçáåæàòü èñïîëüçîâàíèÿ äîðîãîñòîÿùèõ
òîêñè÷íûõ è ïîæàðîîïàñíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé íà ýòàïå ýêñòðàêöèè
ÃËÊ-ãëèêîçèäîâ è ïîñëåäóþùåé èõ î÷èñòêè. Â ýòîé ñâÿçè öåëüþ ðàáîòû áûëî
ñîçäàíèå ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîé «one-pot»-ïðîöåäóðû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÃËÊ ñ õîðî-
øèì âûõîäîì, èñõîäÿ èç êîðíåé ñîëîäêè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Êîðíè ñîëîäêè, ñîáðàííûå â ïîéìå ð. Óðàë, áûëè ïðèîáðåòåíû ó ÒÎÎ «Ëàêðèöà
Ïðèóðàëüÿ» (Ðåñïóáëèêà Êàçàõñòàí, ã. Óðàëüñê) ÃÎÑÒ-22840-77Å. Àöåòîíèòðèë
(HPLC) è âîäà äëÿ ÌÑ-ñïåêòðîìåòðèè ïîëó÷åíû ó ôèðìû Merck (Ãåðìàíèÿ),
ôîñôîðíàÿ è ñîëÿíàÿ êèñëîòû — ó ÎÀÎ «Âåêòîí» (Ðîññèÿ). Ñòàíäàðòíûå âåùå-
ñòâà: ÃÊ (Ñ42Í62Î16, MW  822,94) 95 %, -ÃËÊ (Ñ30Í46Î4, MW  470,70)  97 %
ïîëó÷åíû ó ôèðìû Merck (Ãåðìàíèÿ).

Êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ ãèäðîëèçàòà èçó÷àëè ñ ïîìîùüþ
îáðàùåííî-ôàçîâîãî âàðèàíòà âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè
(ÂÝÆÕ) íà æèäêîñòíîì õðîìàòîãðàôå «Agilent 1200» (Agilent Technologies,
Waldbroon, Germany) ñ äèîäíî-ìàòðè÷íûì äåòåêòèðîâàíèåì (ÄÀÄ). Èñïîëüçî-
âàëè ñëåäóþùèå óñëîâèÿ àíàëèçà: êîëîíêà «ZorbaxSB-Ñ18» 2,1  150 ìì, 3,5
ìêì, ïîäâèæíàÿ ôàçà: àöåòîíèòðèë (CH3ÑN): 0,01í H2SO4 — 55 : 45 îá. % (èçîê-
ðàòè÷åñêîå ýëþèðîâàíèå), òåìïåðàòóðà êîëîíêè 30 Ñ, ñêîðîñòü ïîòîêà ïîäâèæ-
íîé ôàçû 0,14 ìë/ìèí, äëèíà âîëíû ÓÔ-äåòåêòîðà — 254, 280, 320 íì, âðåìÿ
àíàëèçà — 50 ìèí, îáúåì ââîäèìîé ïðîáû — 0,5 ìêë. Êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëå-
íèå ÃËÊ â ïðîäóêòàõ îáðàáîòêè êîðíÿ ñîëîäêè ïðîâîäèëè ïî ìåòîäó àáñîëþò-
íîé êàëèáðîâêè. Êàëèáðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò ðàâåí 55815. Ëèíåéíûé äèíàìè-
÷åñêèé äèàïàçîí ðàâåí 0—1,0 ìã/ìë.
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Òðàäèöèîííûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ÃËÊ èç êîðíåé ñîëîäêè âêëþ÷àåò äâå îñíîâ-
íûå ñòàäèè. Ïåðâàÿ ñòàäèÿ — ïîëó÷åíèå ÃÊ èç êîðíåé ñîëîäêè ïóòåì ýêñòðàêöèè
ñ èñïîëüçîâàíèåì îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé ñ ïîñëåäóþùåé î÷èñòêîé. Âòî-
ðàÿ ñòàäèÿ âêëþ÷àåò ãèäðîëèç ïðîäóêòà ýêñòðàêöèè ÃÊ äëÿ âûäåëåíèÿ ÃËÊ ñ
èñïîëüçîâàíèåì îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé è ìèíåðàëüíûõ êèñëîò, è ïîñëåäóþ-
ùóþ î÷èñòêè ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ. Òðàäèöèîííóþ ýêñòðàêöèþ êîðíåé ñîëîä-
êè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé (ýòàíîë, ãåêñàí) â
íåñêîëüêî ñòàäèé. Íàâåñêó 1 ã èçìåëü÷åííûõ êîðíåé (ðàçìåð ÷àñòèö 0,5—1,0 ìì)
ïîäâåðãàëè ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêå — êèïÿ÷åíèþ â 30 ìë ãåêñàíà â êðóãëî-
äîííîé êîëáå ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì â òå÷åíèå 120 ìèí äëÿ óäàëåíèÿ ìåøà-
þùèõ ýêñòðàêöèè íåïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ. Ïîñëåäóþùèå 3 ñòàäèè
ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé êèïÿ÷åíèå â 25 ìë 2 % NH4OH â 70 %-íîì ýòàíîëå ñ îáðàò-
íûì õîëîäèëüíèêîì ïî 120 ìèí. Ïîëó÷åííûå ýêñòðàêòû ôèëüòðîâàëè, îáúåäèíÿ-
ëè è àíàëèçèðîâàëè. Ýòàíîëüíûå âûòÿæêè îáúåäèíÿëè, âûñóøèâàëè ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå ïîä âåíòèëÿòîðîì è àíàëèçèðîâàëè âíîâü ìåòîäîì ÂÝÆÕ
(ñóììàðíûå âðåìåííûå çàòðàòû — 480 ìèí).

Âòîðóþ ñòàäèþ — ãèäðîëèç ýêñòðàêòà êîðíåé ñîëîäêè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ñîëÿíîé êèñëîòû. Íàâåñêó 0,4 ã ýêñòðàêòà ñîëîäêîâîãî êîðíÿ ðàñòâîðÿëè
â 4,0 ìë ãîðÿ÷åé äèñòèëëèðîâàííîé âîäû (60 Ñ) ïðè àêòèâíîì ïåðåìåøèâàíèè,
äîáàâëÿÿ 0,7 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòû. Ãèäðîëèç ïðîâîäèëè ïðè
100 Ñ â òå÷åíèå 4 ÷. Ïîëó÷åííóþ ðåàêöèîííóþ ñìåñü ôèëüòðîâàëè ÷åðåç áóìàæíûé
ôèëüòð, îñàäîê íà ôèëüòðå ïðîìûâàëè âîäîé äî íåéòðàëüíîãî ðÍ è ðàñòâîðÿëè â
80 %-íîì ýòàíîëå (èòîã âðåìåííûõ çàòðàò 240 ìèí). Îáùèå âðåìåííûå çàòðàòû
äâóõñòóïåí÷àòîé ñõåìû ïîëó÷åíèÿ ÃËÓ ñîñòàâëÿþò ïðè ýòîì 720 ìèí (12 ÷).

Ïðîöåäóðó «one-pot»-îáðàáîòêè êîðíåé ñîëîäêè â ÑÁÂ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ðåàêòîðà (àâòîêëàâà) ñ âíóòðåííèì îáúåìîì 10 ìë [14]. Íàâåñêó èçìåëü-
÷åííûõ êîðíåé (ðàçìåð ÷àñòèö 0,5—1,0 ìì) ìàññîé 1 ã ïîìåùàëè â ðåàêòîð, â
êîòîðûé äîáàâëÿëè 7 ìë ðàñòâîðà (0—0,25 % âîäíîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû).
Ðåàêòîð ãåðìåòè÷íî çàêðûâàëè è ïîìåùàëè â ñóøèëüíûé øêàô, ãäå âûäåðæèâà-
ëè ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå (òî÷íîñòü 1 Ñ) â òå÷åíèå çàäàííîãî èíòåðâà-
ëà âðåìåíè. Ïîñëå ýòîãî ðåàêòîð îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû (15 ìèí).
Åãî ñîäåðæèìîå êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè íà áóìàæíûé ôèëüòð ìàðêè «Áåëàÿ
ëåíòà», ôèëüòðîâàëè è ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî íåéòðàëüíîãî ðÍ,
ïîñëå ÷åãî ïðîìûâàëè 80 %-íûì âîäíûì ðàñòâîðîì ýòèëîâîãî ñïèðòà äî åãî
îáåñöâå÷èâàíèÿ. Àëèêâîòû ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà ðàçáàâëÿëè äî êîíöåíòðàöèè,
íåîáõîäèìîé äëÿ àíàëèçà ñ ïîìîùüþ ÂÝÆÕ. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííàÿ òåõ-
íèêà «one-pot» äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÃËÊ èç êîðíåé ñîëîäêè â ÑÁÂ âêëþ÷àåò îäèí øàã:
îáðàáîòêó êîðíåé ñîëîäêè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñðåäû ÑÁÂ (îáùèå âðåìåííûå çàòðàòû
60 ìèí).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðîäóêòû, ñîäåðæàùèå ÃËÊ, áûëè ïîëó÷åíû èç êîðíåé ñîëîäêè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì äâóõ ðàçíûõ ñõåì (ðèñ. 2). Ïóòü 1 ñîîòâåòñòâóåò òðàäèöèîííîìó äâóõñòàäèé-
íîìó ñïîñîáó ïîëó÷åíèÿ ÃËÊ è âêëþ÷àåò òðàäèöèîííóþ ýêñòðàêöèþ ÃÊ ýòàíî-
ëîì ñ ïîñëåäóþùèì ãèäðîëèçîì ïîëó÷åííîãî ýêñòðàêòà ñ èñïîëüçîâàíèåì HCl â
êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Ïóòü 2 äåìîíñòðèðóåò «one-pot» òåõíèêó ïîëó÷åíèÿ ÃËÊ ñ
èñïîëüçîâàíèåì ÑÁÂ. Ïîëó÷åííûå öåëåâûå ïðîäóêòû àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì
ÂÝÆÕ íà ñîäåðæàíèå ÃÊ è ÃËÊ.
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Íà ïåðâîì ýòàïå êîëè÷åñòâî ÃÊ è ÃËÊ â èññëåäóåìîì îáðàçöå îïðåäåëÿëè ñ
èñïîëüçîâàíèåì ýêñòðàêöèè. Ýêñòðàêöèÿ ÃÊ èç êîðíåé ñîëîäêè áûëà âûïîëíåíà
êàê ñ èñïîëüçîâàíèåì òðàäèöèîííîãî ìåòîäà — êèïÿ÷åíèåì â 70 %-íîì EtOH ñ
äîáàâêîé 2 % NH4OH, òàê è ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÁÂ. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ìàêñè-
ìàëüíûé âûõîä ÃÊ èç 1 ã êîðíåé ñîëîäêè â êîëè÷åñòâå 50,8 ìã îáåñïå÷èâàåò
òðàäèöèîííàÿ ýêñòðàêöèÿ â ýòàíîëå çà 4 ÷ îáùåãî âðåìåíè. Èñïîëüçîâàíèå æå
ìîäèôèöèðîâàííîãî ìåòîäà ýêñòðàêöèè â ÑÁÂ (120 C ñ äîáàâëåíèåì 1 % NH4ÎÍ)
äåìîíñòðèðóåò ñîïîñòàâèìóþ âåëè÷èíó âûõîäà ÃÊ — 48,5 ìã, íî çà 1 ÷.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå âûõîäû ÃËÊ èçó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõíèêè «one-
pot» â ñðåäå ÑÁÂ. Ïðåäûäóùèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî êîíâåðñèÿ ÃÊ â ÃËÊ ñ
ïðèìåíåíèåì ñðåäû ÑÁÂ áûëà íàèáîëåå ïîëíîé â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 100 äî
250 C [16, 18]. Ïîýòîìó â ýòèõ ïðåäåëàõ áûëà èçó÷åíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü
âûõîäà ÃÊ è ÃËÊ ïîñëå îáðàáîòêè êîðíåé ñîëîäêè â ñðåäå ÑÁÂ. Òàêæå áûë
èçó÷åí ñîñòàâ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ òðàäèöèîííûì èçâëå÷åíèåì, íà÷èíàÿ ñ êîð-
íåé ñîëîäêè.

Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà ÃÊ è ÃËÊ â ïðîäóêòàõ, ïîëó÷åííûõ èç êîðíåé ñîëîä-
êè â ÑÁÂ (áåç êàêèõ-ëèáî äîáàâîê) â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 120 äî 250 C,
äåìîíñòðèðóåò óâåëè÷åíèå âûõîäà ÃËÊ (îò 0,6 äî 17,1 ìã/ã) ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû äî 200 Ñ è ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì âûõîäà ÃÊ ïðè äàëü-
íåéøåì óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû. Óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà ÃÊ, êàê áûëî ïîêàçàíî
ðàíåå [16, 18], âûçâàíî ïðîöåññàìè ãèäðîëèçà, â êîòîðûõ ÑÁÂ ÿâëÿåòñÿ êàòàëè-
çàòîðîì. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèëî ê óìåíüøåíèþ âûõîäà
ÃËÊ. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ 200—210 Ñ âûõîä
ÃËÊ èç êîðíåé ñîëîäêè áûë ñàìûì âûñîêèì, íî íèæå òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷è-
òàííîãî. Ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûé âûõîä ÃËÊ (ïðè äâóõñòóïåí÷àòîé òðàäèöè-
îííîé ïðîöåäóðå) èç 50,8 ìã ÃÊ äîëæåí áûë ñîñòàâèòü 28,6 ìã. Ïðè òåìïåðàòó-
ðå 210 Ñ ñëåäû ÃÊ óæå íå áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ìåòîäîì ÂÝÆÕ íè â îñàäêå,
íè â ðàñòâîðå. Ïðè ýòîì êîëè÷åñòâî ÃËÊ â ïðîäóêòàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè òåìïå-
ðàòóðå 230 Ñ, óìåíüøèëîñü äî 11 ìã (ïî ñðàâíåíèþ ñ 22,6 ìã ïðè òåìïåðàòóðå
210 Ñ).

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè òåìïåðàòóðå 210 Ñ ãèäðîëèç ÃÊ ïðîõîäèë ïîëíîñòüþ, à
óìåíüøåíèå âûõîäà ÃËÊ ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 210 C ìîãëî áûòü îáóñëîâëåíî
åå òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèåé. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðåäûäó-
ùèìè äàííûìè, çàðåãèñòðèðîâàííûìè ïðè èçó÷åíèè ãèäðîëèçà ÃÊ äî ÃËÊ â
ñðåäå ÑÁÂ [16].  Òàêèì îáðàçîì, ïðè òåìïåðàòóðå 200 C âëèÿíèå ýôôåêòà òåðìè-
÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÃËÊ íà åå âûõîä ïðåíåáðåæèìî ìàë. Îäíàêî, ïîñêîëüêó
êîíñòàíòà äèññîöèàöèè ÑÁÂ äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðà-
òóðàõ (ìåæäó 220 è 270 C), êèñëîòíîñòü ÑÁÂ ïðè 200 C îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷-
íîé äëÿ ïîëíîãî ãèäðîëèçà ãëèöèððèçèíîâîé êèñëîòû. Èòàê, ïðè òåìïåðàòóðàõ
ÑÁÂ âáëèçè è âûøå 200 C èìååò ìåñòî ïðèñóòñòâèå äâóõ êîíêóðèðóþùèõ ïðî-
öåññîâ: ãèäðîëèçà ÃÊ, îáåñïå÷èâàþùåãî ïðîäóöèðîâàíèå ÃËÊ, è òåðìè÷åñêîé
äåñòðóêöèè ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà. Ïîýòîìó ðåçîííî áûëî ïîïûòàòüñÿ äîñòè÷ü
óâåëè÷åíèÿ âûõîäà ÃËÊ çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ äîáàâîê êèñëîò.
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ êèñëîò áûëà èçó÷åíà çàâèñèìîñòü
âûõîäà ÃËÊ èç êîðíåé ñîëîäêè îò êîíöåíòðàöèè ñåðíîé êèñëîòû è âðåìåíè
îáðàáîòêè (â èíòåðâàëå âðåìåíè îò 10 äî 60 ìèí). Äàííûå ïî âûõîäó ÃÊ è ÃËÊ
èç êîðíåé ñîëîäêè ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ îáðàáîòêè ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.

Êàê ìîæíî âèäåòü èç ðèñ. 3, èñïîëüçîâàíèå íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ ñåðíîé êèñ-
ëîòû (2 %) ïîçâîëèëî äîñòè÷ü ïî ïðåäëîæåííîé «one-pot»-ìåòîäèêå âûõîäà ÃËÊ,
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ñðàâíèìîãî ñ âûõîäîì, ïîëó÷àåìûì ïðè èñïîëüçîâàíèè òðàäèöèîííîé òåõíèêè.
Ïðè «one-pot»-îáðàáîòêå êîðíåé â ñðåäå ÑÁÂ ïðè 210 C ñ äîáàâëåíèåì 2 %
Í2SO4 âûõîä ÃËÊ çà 60 ìèí äîñòèã 22,6 ìã, ÷òî ñîñòàâëÿåò 80 % îò ìàêñèìàëüíî
âîçìîæíîãî âûõîäà (28,8 ìã, óñëîâèå 14).

Ïðè ýòîì çíà÷èòåëüíî ñíèçèëèñü âðåìåííûå (ñ 12 äî 1 ÷) è ìàòåðèàëüíûå
çàòðàòû. Âàæíûì ïðåèìóùåñòâîì ïðåäëàãàåìîé ïðîöåäóðû, ñâîáîäíîé îò èñïîëü-
çîâàíèÿ òîêñè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îíà ïîçâîëÿåò
ïîëó÷àòü êîíå÷íûå ïðîäóêòû â äîñòàòî÷íî ÷èñòîì ñîñòîÿíèè. Õàðàêòåðíî, ÷òî
èñïîëüçîâàíèå òåõíèêè «one-pot»-îáðàáîòêè êîðíåé â ñðåäå ÑÁÂ áåç êèñëîòíûõ
äîáàâîê (óñëîâèå 8 — ÑÁÂ 200 C, Í2Î, 60 ìèí) ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü õîðîøåãî
âûõîäà ÃËÊ (17,1 ìã), ÷òî ñîñòàâëÿåò 70 % îò ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîãî.

Ñðàâíåíèå ýôôåêòèâíîñòè «one-pot»- è òðàäèöèîííîé ìåòîäèêè ïîëó÷åíèÿ
ÃËÊ ïðèâåäåíî â òàáëèöå.

Òàêèì îáðàçîì, âïåðâûå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãëèöèððåòèíîâîé êèñëîòû (ÃËÊ) èç
êîðíåé ñîëîäêè Glycyrrhiza glabra L. ðàçðàáîòàíà íîâûé ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûé
«one-pot» ìåòîä ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ñðåäû ñóáêðèòè÷åñêîé âîäû. Ïðåä-
ëîæåííûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ÃËÊ ïîçâîëÿåò èçáåæàòü èñïîëüçîâàíèÿ äîðîãîñòî-
ÿùèõ, çà÷àñòóþ è òîêñè÷íûõ, îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé è íå òðåáóåò ïðîâåäå-
íèÿ ðàçäåëüíûõ ïðîöåäóð ýêñòðàêöèè è ãèäðîëèçà. Õîðîøèå âûõîäû öåëåâîé
ÃËÊ äîñòèãàþòñÿ çà âðåìÿ â äåñÿòü ðàç ìåíüøåå, ÷åì ýòî òðåáóåòñÿ ïðè èñïîëü-
çîâàíèè òðàäèöèîííûõ ïðîöåäóð. Ïðåäëàãàåìàÿ ìåòîäèêà èìååò ïîòåíöèàë äëÿ
áóäóùåãî ðàçâèòèÿ íåäîðîãèõ è ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ òåõíîëîãèé ïðîèçâîäñòâà
ÃËÊ è åå ïðîèçâîäíûõ â ôàðìàöåâòè÷åñêîé, ïèùåâîé è êîñìåòè÷åñêîé ïðî-
ìûøëåííîñòè.

Ðèñ. 3. Âûõîäû ÃÊ è ÃËÊ èç êîðíåé ñîëîäêè, ìã:
1 — ÑÁÂ 110 C  1 % NH4ÎÍ, 60 ìèí; 2 — ÑÁÂ 120 C  1 % NH4ÎÍ, 60 ìèí; 3 — òðàäèöèîííàÿ,
81Ñ  2 % NH4OH â 70 %-íîì EtOH, 360 ìèí; 4 — ÑÁÂ 120 C  1 % NH4OH  ÑÁÂ 200 C, Í2Î,
60 ìèí; 5 — ÑÁÂ 120 C  1 % NH4ÎÍ  0,25 % Í2SO4  ÑÁÂ 200 C, 60ìèí; 6 — ÑÁÂ 200 C 
0,25 % Í2SO4, 40 ìèí; 7 — ÑÁÂ 200 C  0,25 % Í2SO4, 60 ìèí; 8 — ÑÁÂ 200 C, Í2Î, 60ìèí; 9 —
ÑÁÂ 200 C  2 % Í2SO4, 60 ìèí; 10 — ÑÁÂ 210 C  2 % Í2SO4, 60 ìèí; 11 — ÑÁÂ 220 C  2 %
Í2SO4, 60ìèí; 12 — ÑÁÂ 230 C  2 % Í2SO4, 60 ìèí; 13 — òðàäèöèîííûé ãèäðîëèç 5,2 % HCl,
100 Ñ, 240 ìèí (êîë-âî ÃËÊ); 14 — òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíûé âûõîä ÃËÊ ïðè òðàäèöèîííîé

ïðîöåäóðå
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Òàáëèöà

Õàðàêòåðèñòèêà òðàäèöèîííîãî è «one-pot» ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ÃÊË

Îáùèå
Êîëè÷åñòâî ÃËÊ,

çàòðàòû Òåìïåðàòóðà,
Êîíöåíòðàöèÿ ìã â æèäêîì Âûõîä

Ìåòîä ïîëó÷åíèÿ
âðåìåíè, C

êèñëîòû,  ïðîäóêòå èç 1 ã ÃËÊ

ìèí*
ìàñ. % èñõîäíîãî ìàñ. %**

îáðàçöà

Ïóòü 1
Òðàäèöèîííàÿ äâóõñòàäèé-
íàÿ ïðîöåäóðà (ýêñòðàêöèÿ
 ãèäðîëèç HCl) 720 100 5,2 12,9 45,1

Ïóòü 2
«Îne-pot»-ìåòîä èçâëå÷å-
íèÿ ÃËÊ â ÑÁÂ (2 % H2SO4) 60 210 2,0 22,6 79,0

Ïóòü 2
«Îne-pot»-ìåòîä èçâëå÷å-
íèÿ ÃËÊ â ÑÁÂ 60 210 0,0 17,1 59,8

* Ïðèâåäåííûå äàííûå íå âêëþ÷àþò äëèòåëüíîñòü ïðîöåññà ñóøêè.
**Âûõîä ÃËÊ (ìàñ. %) îïðåäåëÿëè äëÿ îáðàçöîâ äî ñóøêè, ò.å. îáùåå êîëè÷åñòâî ÃËÊ â

æèäêîì ïðîäóêòå — mãëê(ìã) îòíîñèëè ê òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíîìó âûõîäó — mòåîðÃËÊ
(ìã), ðàâíîìó 28,6 ìã, è óìíîæàëè íà 100.
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«ONE-POT» TECHNIQUE FOR PRODUCTION OF GLYCYRRHETINIC
ACID FROM THE ROOTS OF LICORICE BY SUBCRITICAL WATER

A.V. Lekar, E.V. Maksimenko, S.N. Borisenko, S.S. Khizrieva,
E.V. Vetrova, N.I. Borisenko, V.I. Minkin

Institute of Physical and Organic Chemistry, Southern Federal University,
Rostov-on-Don, Russia

For the first time starting from the roots of licorice Glycyrrhiza glabra L. the
glycyrrhetinic acid (GLA) was obtained in a good yield using an «one-pot» method in
medium of subcritical water (SBW) that serves as a reactant and a solvent. This method
of preparation of GLA allows one to avoid the use of toxic organic solvents and does
not require the separate stages of extraction and hydrolysis. The good yields of the
targeted GLA can be obtained for the period, which is ten times shorter than needed
by the traditional procedures. The proposed method is promising for the future
development of low-cost and environment friendly technologies for GLA producing
in pharmaceutical, food and cosmetic industries.

K e y  w o r d s: «one-pot», subcritical water, glycyrrhetinic acid, roots of licorice
Glycyrrhiza glabra L.


