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Обзор разработанных авторами способов целевого определения физиологически активных компо-
нентов различных растений – розавина, розарина, салидрозида из растения Rhodiola rosea, гинсено-
зидов Rb1, Rg1, Rf и Re из азиатского женьшения Panax ginseng, псевдогинсенозидов F11 и RT5 из
американского женьшеня P. quinquefolius, салидрозида А и салидрозида В из семян Schisandra chin-
ensis, байкалина, байкалеина, вогонина и скутелларина из корня шлемника байкальского Scutellar-
iae baicalensis, глицирризина из корня солодки Glycyrrhiza glabra. Рассматриваются также способы
индивидуальной и групповой идентификации широкого круга сапонинов, содержащихся в расте-
ниях рода Panax, листьях четочника молитвенного Abrus precatorius L. и корне солодки Glycyrrhiza
glabra; способы оценки количества протодиосцина, диосцина и диосгенина в надземных частях рас-
тения T. terrestris, а также широкого круга гинсенозидов в различной продукции на основе женьше-
ня с применением метода количественного анализа многокомпонентной системы. Разработанные
способы отличаются простотой, достоверностью, оригинальностью и могут быть использованы для
контроля качества широкого круга растительной продукции.

Ключевые слова: физиологически активные компоненты растений, высокоэффективная жидкост-
ная хроматография с масс-спектрометрическим детектированием, целевой анализ, групповая иден-
тификация, количественный анализ многокомпонентной системы.
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Обнаружение и определение физиологически
активных компонентов в различных лекарствен-
ных средствах и пищевых добавках – сложная и
чрезвычайно актуальная задача, требующая ис-
пользования современных высокоинформатив-
ных методов исследования. В мире ежегодно уве-
личивается число новых лекарственных препара-
тов, пищевых добавок, различных средств
традиционной медицины (ТМ), которые не все-
гда проходят тщательную проверку на предмет
фальсификации и часто могут не только не ока-
зывать положительного или лечебного воздей-
ствия на потребителя, но и приносить значитель-
ный вред его здоровью. Различают подходы, на-
правленные на обнаружение и определение
нескольких выбранных заранее целевых анали-

тов, и более сложные способы обнаружения и
идентификации групп неизвестных веществ,
близких по структуре. Одним из наиболее мощ-
ных и универсальных способов определения це-
левых соединений и исследования структуры не-
известных веществ является метод жидкостной
хромато-масс-спектрометрии (ЖХ–МС), сочетаю-
щий возможности высокочувствительного опреде-
ления в режиме тандемной масс-спектрометрии,
высокоселективного разделения исследуемых
смесей, а также идентификации неизвестных ве-
ществ.

Для целевого определения небольшого круга
маркерных соединений растений на следовом
уровне применяют жидкостную тандемную хро-
мато-масс-спектрометрию и режим мониторинга
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выбранных реакций. Для достижения высокой
чувствительности детектирования в режиме мо-
ниторинга выбранных реакций необходимо при-
менение “мягких” методов ионизации, а также
получение масс-спектров стандартных образцов
для выбора характеристичных ионов для каждого
определяемого соединения. В растениях, содер-
жащих большое количество маркерных соедине-
ний, целевой подход уступает место способу
групповой идентификации соединений, который
позволяет не только более полно охарактеризо-
вать исследуемые объекты, но и провести группо-
вой количественный анализ без привлечения
большого количества стандартных образцов. Для
этого получают масс-спектры группы соедине-
ний, имеющие характерную совокупность ионов
и близкие пути фрагментации, что позволяет
собрать информацию о структуре компонентов и
относить хроматографические пики к этой груп-
пе соединений. Такие гибридные методы анализа
предполагают обработку большого массива масс-
спектральной информации, которую не всегда
удается автоматизировать. В жидкостной хрома-
то-масс-спектрометрии для целей идентифика-
ции не хватает качественных электронных биб-
лиотек и баз данных, содержащих информацию о
масс-спектрометрическом поведении физиоло-
гически активных компонентов растительного
сырья. В отсутствие таких универсальных биб-
лиотек детальные исследования путей фраг-
ментации и разработка подходов для групповой
ВЭЖХ–МС/МС-идентификации этих веществ
позволят расширить круг определяемых компо-
нентов пищевых продуктов и лекарственных
средств на основе растений. Важной стадией как
целевого, так и группового анализа также являет-
ся изучение этапов экстрагирования и выделения
определяемых соединений, не разрушающих их
структуру и обеспечивающих достижение высо-

ких степеней извлечения из анализируемых объ-
ектов.

В данной работе описаны способы целевого
определения широкого круга физиологически
активных компонентов в растительных материа-
лах, оригинальные способы групповой иденти-
фикации нескольких классов физиологически
активных компонентов, способы определения
физиологически активных компонентов методом
количественного анализа многокомпонентной
системы (КАМС), а также другие способы анали-
за состава растительной продукции.

ЦЕЛЕВОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ФИЗИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ 

КОМПОНЕНТОВ РАСТЕНИЙ
Развитие современной медицинской науки

неразрывно связано с созданием новых лекар-
ственных средств. Одним из путей создания новых
эффективных препаратов является тщательное ис-
следование химического состава лекарственных
растений, находящих широкое применение в ле-
чебной практике. Так, например, в состав Rhodio-
la rosea входят такие физиологически активные
вещества, как салидрозид, розавин и розарин [1].
Первоначально качество препаратов с экстракта-
ми из Rhodiola rosea определяли по количеству со-
держащегося в них салидрозида. Однако позже
выяснили, что салидрозид является общим со-
единением для целого семейства растений [2],
поэтому стали определять качество данных пре-
паратов по концентрации в них розавина и роза-
рина, близких по свойствам салидрозиду. Са-
лидрозид, розавин и розарин – природные анк-
сиолитики (антидепрессанты), их суммарное
содержание в корневище родиолы розовой может
достигать нескольких процентов. Структурные
формулы салидрозида, розавина и розарина пред-
ставлены на схеме 1.

Схема 1. Структурные формулы салидрозида (1), розавина (2) и розарина (3) [3].
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С использованием метода жидкостной хрома-
то-масс-спектрометрии нами разработан способ
одновременного определение салидрозида, роза-
вина и розарина в экстрактах из корневища
Rhodiola rosea [3]. Пределы обнаружения (нг/мл)
составили 2 для салидрозида, 4 для розавина и 6
для розарина. Предложенный подход апробиро-
вали при анализе экстрактов из корневища Rhodi-
ola rosea. Для анализа растительных экстрактов
использовали обращенно-фазовый вариант хро-
матографии на сорбенте с привитыми группами
SB-С18. Детектирование осуществляли методом
тандемной масс-спектрометрии с ионизацией
электрораспылением в режиме мониторинга вы-
бранных реакций для отрицательных ионов. Для
определения использовали следующие выбран-
ные реакции: m/z 427 → m/z 293 (определение),
m/z 427 → m/z 249 (качественное подтверждение)
для розарина; m/z 427 → m/z 294 (определение),
m/z 427 → m/z 149 (качественное подтверждение)
для розавина; m/z 299 → m/z 119 (определение),
m/z 299 → m/z 89 (качественное подтверждение)
для салидрозида. Преимуществами разработан-
ного способа анализа являются его высокие до-
стоверность и правильность, что позволяет ис-
пользовать его в качестве референтного.

Женьшеневые сапонины (гинсенозиды) явля-
ются основными действующими веществами рас-
тений рода Panax. Эти растения активно исполь-
зуют в производстве средств ТМ в Китае, Корее,
Японии, США и на Дальнем Востоке. В настоя-
щее время женьшень применяют как биологиче-
ски активную добавку, общеукрепляющее сред-
ство, повышающее сопротивляемость организма
к физическому, химическому и биологическому
стрессу [4, 5]. Кроме того, показано, что препара-
ты, содержащие женьшень, эффективны в каче-
стве лекарственных средств, в частности, они об-
ладают противораковой активностью [6, 7]. На
данный момент более 620 гинсенозидов выделено
из растения рода Panax [8]. Молекула любого гин-
сенозида состоит из основания (сапогенина) и уг-
леводных боковых цепей, которые в свою очередь
также могут иметь заместители более простой
структуры. Наиболее распространены гинсенози-
ды с протопанаксатриольными (ППТ), протопа-
наксадиольными (ППД), окотиллольными (ОТ) и
олеаноловым кислотным (ОАК) сапогенинами. На
протяжении последних 50 лет многие исследовате-
ли разрабатывали методы идентификации и опре-
деления гинсенозидов в растительных материалах,
экстрактах и коммерческих продуктах. Гинсенози-
ды разделяли с помощью газовой хроматографии,
тонкослойной хроматографии и ВЭЖХ. Для
ВЭЖХ-определения гинсенозидов применяли
спектрофотометрическое и флуоресцентное де-
тектирование, а позднее детектирование по
светорассеянию и масс-спектрометрию. Наибо-
лее поздние варианты экстрагирования и спосо-

бы определения гинсенозидов рассмотрены нами
в обзоре [9] c критической оценкой результатов.

Нами разработан способ одновременного
определения гинсенозидов в экстрактах из расти-
тельного сырья и продуктах на их основе [10].
Применимость данного способа подтверждена
при определении четырех основных гинсенози-
дов Rg1, Rb1, Rf и Re (схема 2) в образцах корней
азиатского женьшеня (Panax ginseng), фитопро-
дукте и чае на его основе.

Схема 2. Структурные формулы гинсенозидов Rb1,
Rg1, Rf и Re [10].

Для оценки содержания в смеси или образце
гинсенозидов с ППТ-сапогенинoм, например
Rg1, Rf и Re, использовали ионы с m/z 459.4,
441.4, 423.4 и 405.5, а для гинсенозидов с ППД-са-
погенинoм, например Rb1, использовали ионы с
m/z 443.4, 425.4 и 407.5. Эти наборы ионов, пат-
терны фрагментации, являются не только харак-
теристичными для наиболее распространенных
[8] указанных гинсенозидов, но и самыми интен-
сивными (рис. 1).

Интенсивности выбранных ионов близки, и
все они соответствуют сапогенину с потерей не-
которого числа молекул воды, поэтому суммиро-
вание интенсивностей данных сигналов гаранти-
рует получение лучших пределов обнаружения,
независимо от изменений условий выполнения
анализа. Количественный анализ проводили в
двух режимах. Для Rb1, Rg1, Rf и Re в режиме ска-
нирования по сумме интенсивностей выбранных
сигналов достигнуты пределы обнаружения 10, 6,
3 и 9 нг/мл, в режиме мониторинга выбранных
ионов – 6, 6, 1 и 3 нг/мл соответственно. Сравни-
вать чувствительность определения данных со-
единений по сумме интенсивностей выбранных
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сигналов в водных растворах в упомянутом выше
режиме сканирования и в режиме мониторинга
тех же выбранных сигналов по значению коэф-
фициента чувствительности некорректно из-за
разных условий получения аналитического сиг-
нала в данных режимах, однако из полученных
пределов обнаружения можно заключить, что
разница между этими способами определения не-
значительна, а использование режима сканиро-
вания, при котором третий квадруполь работает в
качестве линейной ионной ловушки (ЛИЛ), поз-
воляет не только определять гинсенозиды с до-
статочной чувствительностью, но и одновремен-
но идентифицировать их. Попытки повысить
чувствительность определения данных веществ,
используя режим мониторинга выбранных реак-
ций, не привели к успеху, так как не удалось по-
лучить достаточно интенсивные сигналы, соответ-
ствующие протонированным или депротонирован-
ным молекулам гинсенозидов, из-за легкости
протекания их фрагментации в источнике ионов
масс-спектрометра. Для апробации разработанного
способа определения гинсенозидов проанализиро-
вали образцы экстрактов из свежего и высушен-
ного корней растения Panax ginseng, корейского
чая на основе женьшеня и очищенного фитопро-
дукта неизвестного состава, в которых успешно
обнаружили и определили гинсенозиды Rb1, Rg1,
Rf и Re.

Связь положительного влияния на организм
человека и животных некоторых продуктов рас-
тительного происхождения напрямую связана с
содержанием в них индивидуальных физиологи-
чески активных компонентов. Положительное
влияние может оказывать как группа соедине-
ний, так и отдельные вещества. Задача идентифи-
кации отдельных компонентов растительной
продукции является очень важной и актуальной,

так как в дальнейшем могут быть созданы препа-
раты и лекарства на основе только действующих
компонентов растительной продукции.

Нами разработан способ быстрой идентифи-
кации гинсенозидов, содержащихся в корейском
женьшеневом чае методом ВЭЖХ–МС с исполь-
зованием ЛИЛ [11]. Гинсенозиды экстрагировали
из корейского женьшеневого чая в ультразвуко-
вой ванне 40%-ным (по объему) раствором этано-
ла в воде в течение 30 мин. Разделение смеси
стандартов гинсенозидов и экстракта проходит за
30 мин на обращенно-фазовой колонке в режиме
градиентного элюирования. В качестве подвиж-
ной фазы использовали 0.1%-ную муравьиную
кислоту в воде и ацетонитрил. При анализе
8 стандартных растворов гинсенозидов (Rb1, Re,
Rg1, Rf, Rd, Rb2, Rb3 и Rc) обнаружено, что в
условиях электрораспылительной ионизации
гинсенозиды образуют катионированные моле-
кулы [M + Na]+ в режиме регистрации положи-
тельно заряженных ионов и депротонированные
молекулы [M–H]– в режиме регистрации отрица-
тельно заряженных ионов. Фрагментация данных
ионов происходит только с разрывом гликозид-
ных связей, что позволило провести их однознач-
ную идентификацию. Все фрагментные ионы вы-
бранных гинсенозидов интерпретированы и оха-
рактеризованы. Показано, что масс-спектры
фрагментных ионов в режиме регистрации по-
ложительных ионов дают больше информации о
структуре сапогенина и боковых сахаридных по-
следовательностей по сравнению с аналогичны-
ми спектрами для депротонированных молекул
гинсенозидов [M–H]–. Достоинством разрабо-
танного способа идентификации гинсенозидов с
использованием ЛИЛ, во-первых, является уни-
кальная возможность одновременного получе-
ния информации о структуре каждого найденно-

Рис. 1. Масс-спектр гинсенозида Rg1, полученный в режиме сканирования на гибридной линейной ионной
ловушке [10].
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го гинсенозида и детектирования катионирован-
ных молекул [M + Na]+ и тем самым выделения
группы изомерных гинсенозидов. Во-вторых, по-
является возможность сравнения путей фрагмен-
тации изомерных и изобарных соединений в оди-
наковых условиях, что позволяет их различать.
В экстракте из корейского женьшеневого чая
идентифицировано более 22 гинсенозидов, масс-
спектры которых полностью интерпретированы
и охарактеризованы. Разработанный способ поз-
воляет быстро идентифицировать неизомерные
сапонины, изомерные сапонины с различными
сапогенинами и изомерные сапонины со значи-
тельными различиями в структуре даже без ис-
пользования стандартных образцов.

Наша работа [12] посвящена разработке удобно-
го, быстрого и неразрушающего метода извлечения
гинсенозидов из объектов со сложной матрицей,
совместимого с чувствительным ВЭЖХ–МС-де-
тектированием этих соединений. Для извлечения
гинсенозидов использовали ультразвуковую экс-
тракцию при 30°С. В качестве экстрагента приме-
няли смеси воды с метанолом либо этанолом. Изу-
чали влияние состава экстрагирующей смеси, объе-
ма смеси и числа последовательных актов
экстрагирования на эффективность экстрагирова-
ния. Для масс-спектрометрического детектирова-
ния использовали третий квадруполь, работающий
в режиме ЛИЛ. Способом введено–найдено под-
твердили применимость разработанного способа
экстрагирования гинсенозидов Rb1, Rg1 и Rc из
корня женьшеня; степени извлечения выбранных
гинсенозидов составляли от 80 до 110%. При уль-
тразвуковом экстрагировании в выбранных усло-
виях не происходит превращения Rb1 и Rc в гин-
сенозиды Rg3 и Rh2 соответственно. Показано,
что применение смесей вода–метанол и вода–
этанол с концентрацией органического раствори-
теля 40–80% в качестве экстрагента обеспечивает

наилучшие значения степеней извлечения широ-
кого круга гинсенозидов. Также показано, что
для экспрессного анализа коммерческих продук-
тов достаточно одного акта экстрагирования
10 мл смеси, так как потери аналитов не превы-
шают 10–15% в сравнении с многократным экс-
трагированием той же смесью.

Для определения псевдогинсенозидов F11 и
RT5 – биомаркеров американского женьшеня
(P. quinquefolius) – применяли метод ВЭЖХ–
МС/МС [13]. Обнаружено, что, в отличие от гин-
сенозидов, псевдогинсенозиды могут образовы-
вать протонированные молекулы за счет прото-
нирования атома кислорода, входящего в состав
пятичленного цикла (рис. 2), который разомкнут
в молекулах гинсенозидов (схема 2). Таким обра-
зом, псевдогинсенозиды могут быть обнаружены
и определены с высокой чувствительностью в
режиме мониторинга выбранных реакций в при-
сутствии изомерных и близких по свойствам гин-
сенозидов. Для масс-спектрометрического детек-
тирования выбрали следующие реакции: m/z 801 →
→ m/z 143 (определение), m/z 801 → 439 m/z (каче-
ственное подтверждение) для F11; m/z 655 → m/z
143 (определение), m/z 655 → m/z 439 (качествен-
ное подтверждение) для RT5. Для близких по
свойствам псевдогинсенозидов F11 и RT5, в отли-
чие от предыдущей работы [10], в режиме изокра-
тического элюирования удалось добиться прием-
лемого хроматографического разделения. Для
F11 и RT5 достигнуты пределы обнаружения 10 и
20 нг/мл соответственно.

Разработанный способ апробировали при ана-
лизе высушенных корневищ P. ginseng, выращен-
ных в Брянской области и Сибири, а также суше-
ных долек корня P. quinquefolius. Псевдогинсено-
зид F11 обнаружен и определен в образцах
азиатского женьшеня, выращенных в Сибири, и в
образцах сушеных долек корня P. quinquefolius.

Рис. 2. Масс-спектр и структуры фрагментных ионов псевдогинсенозида F11 [13].
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СТАВРИАНИДИ и др.

Псевдогинсенозид RT5 обнаружен только в об-
разцах сибирских высушенных корневищ P. gin-
seng. Присутствие псевдогинсенозидов в образцах
сибирских высушенных корневищ P. Ginseng сви-
детельствует о присутствии в данном образце
примесей американского женьшеня.

Лимонник китайский (Schisandra chinensis
(Turcz.) Baill) – вид цветковых растений рода Ли-
монник (Schisandra) семейства Лимонниковые
(Schisandraceae). В состав семян S. chinensis входит
большое число активных компонентов – лигна-
нов, являющихся компонентами современных
лекарственных средств и пищевых добавок [14].
Препараты на основе S. chinensis применяют в ТМ
в качестве антиспазматического тоника для лег-
ких и почек [15], они также способствуют выра-
ботке жидкости в организме, тонизируют почки и
вызывают седативный эффект [14]. Кроме того,
на протяжении нескольких сотен лет препараты
на основе этого растения используют для лечения
бессонницы [16]. Основными биоактивными
компонентами S. chinensis являются схизандрол А
и схизандрол В (схема 3), наряду с схизандринами
А, В, С, содержащимися примерно на том же
уровне концентраций в спиртовых экстрактах
[17].

Схема 3. Структурные формулы схизандролов А и В [18].
Нами разработан способ совместного опреде-

ления схизандролов А и В в экстрактах из семян
Schisandra chinensis методом ВЭЖХ–МС/МС [18].
Для выбора наиболее подходящего способа экс-
трагирования схизандролов А и В сравнили экс-
трагирование водно-ацетонитрильной вытяжкой
в ультразвуковой ванне при 30°C и водной вы-
тяжкой с кипячением. Установлено, что при при-
готовлении водной вытяжки определяемые соеди-
нения извлекаются в 9 раз хуже по сравнению с
экстрагированием водно-ацетонитрильной сме-
сью. Масс-спектрометрическое детектирование
проводили в режиме мониторинга выбранных ре-
акций, так как в масс-спектре определяемых со-
единений наблюдались интенсивные сигналы, со-
ответствующие протонированным молекулам схи-
зандролов А и В (m/z 433 для схизандрола А и
m/z 417 для схизандрола В), а также их характер-
ным фрагментным ионам, образующимся в ячей-
ке соударений (m/z 415 и 384 для схизандрола А,
m/z 399 и 368 для схизандрола В). Хроматографи-
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ческое разделение экстрактов осуществляли в ре-
жиме градиентного элюирования. Для схизанд-
ролов А и В достигнуты пределы обнаружения 8 и
4 нг/мл соответственно.

Основным компонентом корня солодки яв-
ляется глицирризин (глицирризиновая кислота;
20β-карбокси-11-оксо-30-норолеан-12-ен-3β-ил-2-
О-β-D-глюкопирануронозил-α-D-глюкопиранози-
дуроновая кислота). Глицирризин обладает
противовоспалительным, противовирусным, анти-
аллергенным эффектом, а также проявляет хемо-
профилактическую активность против рака и
СПИДа [19–21]. Наряду с глицирризином, более
400 других тритерпеновых сапонинов и флавоно-
идов, отвечающих за терапевтический эффект,
обнаружено в G. glabra и родственных видах [22].
Так, помимо глицирризина в корнях солодки на-
ходится большое число других важных сапонинов
близкой структуры, например ликорица-сапонин
G2; в состав растения входят также их сапогени-
ны (агликоны) – глицирретовая кислота, глабро-
лид и др. [22]. Таким образом, для оценки состава
препарата или исходного растительного материа-
ла необходимо идентифицировать пики сапони-
нов на хроматограмме, а затем рассчитать содер-
жания хотя бы основных компонентов, стандарт-
ные образцы которых доступны. Поскольку
глицирризин содержится в корнях солодки в зна-
чительно бóльших количествах по сравнению с
другими сапонинами, нами предложен способ его
ВЭЖХ–МС/МС-определения в растительных
материалах [23]. Разделение проводили в обра-
щенно-фазовом режиме на колонке С18 с приме-
нением градиентного элюирования. В качестве
подвижной фазы использовали 0.1%-ную мура-
вьиную кислоту (подвижная фаза А) и ацетонит-
рил (подвижная фаза Б). Количественный анализ
проводили в режиме мониторинга выбранных ре-
акций в варианте регистрации отрицательно за-
ряженных ионов. Для определения и качествен-
ного подтверждения использовали переходы
m/z 821 → m/z 471 и m/z 821 → m/z 193 соответ-
ственно. Предел обнаружения глицирризина со-
ставил 2 нг/мл, градуировочный график линеен в
диапазоне от 6 до 1000 нг/мл. Глицирризин извле-
кали из образцов корня солодки и женьшеневого
улуна в ультразвуковой ванне смесью изопропа-
нола с водой (7 : 3, по объему). Экстракты филь-
тровали и разбавляли в 10 и 100 раз подвижной
фазой А. Из чайных гранул женьшеня и корня со-
лодки извлекалось около 80 и 90% глицирризина
соответственно.

Шлемник байкальский (Scutellariae baicalensis) –
одно из наиболее популярных растений ТМ, ко-
торое используют при лечении воспалительных
процессов, гипертонии, сердечно-сосудистых за-
болеваний, а также при бактериальных и вирус-
ных инфекциях, благодаря входящим в его состав
активным компонентам, таким как байкалин,
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байкалеин, вогонин и скутелларин. Нами разра-
ботан высокочувствительный способ совместно-
го определения байкалина, байкалеина, вогонина
и скутелларина в экстрактах из растительных ма-
териалов [24]. Хроматографическое разделение
проводили на обращенно-фазовой колонке в ре-
жиме градиентного элюирования за 20 мин. В ка-
честве подвижной фазы использовали смесь
0.5%-ной муравьиной кислоты в воде и ацетонит-
рил. Масс-спектрометрическое детектирование
проводили в варианте регистрации отрицательно
заряженных ионов в режиме мониторинга вы-
бранных реакций: m/z 283 → m/z 268, m/z 283 →
m/z 163 для вогонина (первый переход для опре-
деления, второй для качественного подтвержде-
ния), m/z 461 → m/z 285, m/z 461 → m/z 175 для ску-
телларина, m/z 445 → m/z 269, m/z 445 → m/z 175
для байкалина и m/z 269 → m/z 195, m/z 269 → m/z
139 для байкалеина. Достигнутые пределы обна-
ружения определяемых соединений лежат в диа-
пазоне от 1 до 4 нг/мл. Показана возможность
применения разработанного способа в анализе
двух коммерчески доступных образцов корня
Scutellariae baicalensis.

Данные по пределам обнаружения, а также усло-
виям хромато-масс-спектрометрического опреде-
ления выбранных физиологически активных ком-
понентов растений представлены в табл. 1.

ГРУППОВАЯ ИДЕНТИФИКАЦИЯ 
ФИЗИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ 

КОМПОНЕНТОВ РАСТЕНИЙ
Для того, чтобы охарактеризовать образец пре-

парата ТМ, чаще всего применяют прием получе-
ния “отпечатков пальцев”, т.е. устанавливают
присутствие, соотношение и состав нескольких
характеристичных компонентов – биомаркеров
растений. Существующие способы основаны на
определении нескольких биомаркеров, стандарт-
ные образцы которых чаще всего коммерчески
доступны, а условия детектирования индивиду-
альны (мониторинг выбранных реакций или
псевдомолекулярных ионов по точному значе-
нию m/z). Для повышения достоверности ре-
зультатов при таком способе идентификации
компонентов в пищевых добавках и лекар-
ственных средствах возможно использование
более информативных способов анализа, таких
как ВЭЖХ–МС в режиме сканирования, напри-
мер, с использованием ЛИЛ, и в режиме регистра-
ции диагностических ионов, которые встречаются в
масс-спектрах целой группы близких по структуре
компонентов того или иного растения. Недостат-
ком первого способа является необходимость тру-
доемкой ручной обработки данных, поскольку
объединение таких масс-спектров в единую базу
или библиотеку невозможно из-за индивидуаль-
ных особенностей источников ионов разных про-

изводителей, их состояния, состава применяемых
подвижных фаз и т.д. Кроме того, полное хрома-
тографическое разделение недостижимо даже
при анализе экстракта из одного растения, а тем
более при анализе экстракта из смешанного пре-
парата, когда происходит наложение масс-спек-
тров компонентов с близкими временами удер-
живания, что сильно осложняет интерпретацию.
Второй способ, хотя и проигрывает в информа-
тивности, поскольку все сигналы в масс-спектрах
фрагментных ионов не регистрируют, обладает
рядом преимуществ. Во-первых, в некоторых
случаях, например для группы родственных сапо-
нинов, можно выделить целый набор диагности-
ческих ионов из паттерна фрагментации сапоге-
нина [25]. Это позволяет отличить эту группу от
других гликозидов даже при совпадении их брут-
то-формул, что повышает информативность и до-
стоверность такого подхода. Во-вторых, на хро-
матограммах, полученных по сигналам диагно-
стических ионов, можно выделить все пики
исследуемой группы соединений, что также по-
вышает информативность и возможность автома-
тизации данного подхода.

Для групповой идентификации широкого кру-
га гинсенозидов в растениях рода Panax и продук-
тах на основе женьшеня мы применили ВЭЖХ–
МС с ЛИЛ [25]. Ультразвуковое экстрагирование
гинсенозидов из растительных материалов про-
водили двумя порциями по 10 мл смеси вода–ме-
танол (4 : 1, по объему). Показано, что в выбран-
ных условиях экстрагирования не происходит
разрушения определяемых гинсенозидов и степе-
ни извлечения высоки (>80%). Хроматографиче-
ское разделение проводили в режиме градиентно-
го элюирования, продолжительность анализа со-
ставила 45 мин. Для каждого пика гинсенозида на
масс-хроматограмме по значению m/z сигнала,
соответствующего катионированной молекуле
[M + Na]+, определен состав его углеводной це-
почки, присутствие ацетильных или малоновых
заместителей, а также его молекулярная масса.
Для определения типа сапогенина получали
масс-хроматограммы смеси 17 стандартных об-
разцов коммерчески доступных гинсенозидов и
суммировали относительные интенсивности ха-
рактеристичных ионов, принадлежащих паттер-
нам фрагментации ППТ, ППД и ОТ сапогенинов
(m/z 459, 441, 423, 405, 367, 349, 281, 229 для ППТ;
443, 425, 407, 369, 351, 283, 231 для ППД; и 475, 457,
439, 421, 403, 143, 125, 107 для ОТ). Таким обра-
зом, получены три характерные переменные и
построена тестовая выборка масс-спектров гин-
сенозидов в трехмерном пространстве (рис. 3).
Применение разработанного способа позволило
провести групповую идентификацию гинсенози-
дов в экстрактах из 8 растительных материалов.

Для количественной оценки 17 стандартных
гинсенозидов использовали наиболее интенсив-
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ные фрагментные ионы с m/z 423, 425 и 439, при-
надлежащие соответственно паттернам фрагмен-
тации ППТ, ППД и ОТ сапогенинов. Пределы
обнаружения составили от 3 до 10 нг/мл, а градуи-
ровочные зависимости линейны в диапазоне от 10
до 5000 нг/мл. Прецизионность и внутрилаборатор-
ная прецизионность определения концентрации
гинсенозидов (значения sr) не превышала 2%.

Разработанный способ групповой идентифика-
ции расширен и использован для определения са-
понинов, содержащихся в разных видах растений,
обладающих сладким привкусом и ароматом –
женьшене, абрусе и солодке [23]. Корень солодки
голой (Glycyrrhiza glabra) семейства бобовые (Faba-
ceae) используют во всем мире в качестве есте-
ственного подсластителя и в некоторых случаях в
качестве ароматизатора для приготовления конфет
и различных продуктов. Кроме того, порошкооб-
разный корень солодки обычно применяют в каче-
стве лекарственного средства, он входит в состав
примерно 60% предписаний и рецептов в ТМ [26].
Экстракт корня солодки обладает противоспазма-
тическими, антидиабетическими, антидепрессив-
ными, гепато-протекторными свойствами, отхар-
кивающим эффектом и улучшает память [27–30].
Глицирризин, а также абрусозиды из листьев че-

точника молитвенного (Abrus precatorius L.) [31] от-
вечают за сладкий вкус и аромат, интенсивность
которого в 170 раз выше по сравнению с сахарозой
[32].

Для извлечения сапонинов из женьшеневого
улуна, корней солодки и листьев четочника мо-
литвенного использовали смесь изопропанол–
вода (7 : 3, по объему), экстрагировали в ультра-
звуковой ванне в течение 40 мин при 25–30°С.
Полученные экстракты разбавляли в 10 и 100 раз
0.1%-ной муравьиной кислотой в воде. Хромато-
графическое разделение экстрактов проводили в
режиме градиентного элюирования. В качестве
подвижной фазы использовали 0.1%-ную мура-
вьиную кислоту в воде и ацетонитрил. Для сопо-
ставления сапониновых профилей исследуемых
экстрактов получали хроматограммы при одно-
временной регистрации сигналов из паттернов
фрагментации нескольких сапогенинов (табл. 2).

Использование длительных программ гради-
ентного элюирования позволяет для идентифи-
кации компонентов применять как времена удер-
живания основных пиков, так и присутствие всех
характеристичных сигналов для каждой группы
сапонинов. Графической иллюстрацией данного
похода являются хроматограммы, построенные

Рис. 3. Тестовая выборка в трехмерном пространстве. Облака соответствуют гинсенозидам с ППД-, ППТ-, ОТ- и
ОАК-сапогенинами [25].
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по сумме сигналов каждого паттерна фрагмента-
ции. Так, продемонстрировано присутствие абру-
созидов из листьев A. precatorius, а также компо-
нентов экстракта корня солодки в составе жень-
шеневого улуна, что обусловливает сладкий
привкус этого вида чая. Однако оригинальные
гинсенозиды женьшеня в этом продукте не обна-
ружены, что свидетельствует о его возможной
фальсификации. Таким образом, предложенный
способ позволяет на основании сопоставления
профилей тритерпеновых сапонинов идентифи-
цировать присутствие в составе растительных
продуктов и пищевых добавок экстрактов из кор-
ней солодки, женьшеня или листьев четочника
молитвенного, которые могут отвечать за нали-
чие сладкого вкуса или аромата.

Для более достоверной идентификации струк-
туры соединений необходимо дополнительное
применение метода ЯМР, который мы использо-
вали в исследовании состава женьшеневого улуна
[33]. В метанольном экстракте идентифицирован
новый компонент, относящийся к циклоартано-
вому типу сапонинов, а также пять новых соеди-
нений. Структуры идентифицировали при помо-
щи одномерного и двумерного ЯМР, масс-спек-
трометрии высокого разрешения, а также ВЭЖХ
с масс-спектрометрическим детектированием в
ЛИЛ. Показано, что эти соединения имеют раз-
личные углеводные цепочки, прикрепленные к
молекуле абрусогенина. Сравнили сапониновые
профили четырех коммерчески доступных образ-
цов женьшеневых улунов и листьев четочника
молитвенного. В результате идентифицировали
три известных абрусозида и шесть новых ацети-
ловых и малониловых производных абрусогени-
на. Оригинальные гинсенозиды в экстракте не
обнаружили. Таким образом, можно сделать вы-
вод, что абрусозиды могли быть использованы в
качестве заменителей сладковатого вкуса чая.

КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ 
МНОГОКОМПОНЕНТНОЙ СИСТЕМЫ
В последние годы в области анализа и контро-

ля качества средств ТМ широкое применение на-
ходит способ количественного анализа много-
компонентной системы (КАМС), который поз-
воляет определять содержания аналитов без
применения их стандартных образцов, используя
лишь факторы пересчета и устанавливая концен-
трацию одного референтного компонента в пробе
[34]. Это – относительно новый метод количе-
ственного анализа, поэтому важно показать и до-
казать возможность его применения на практике,
сравнивая значения концентраций определяемых
соединений, полученные разными способами.
Наиболее часто для такой оценки применяют от-
носительную ошибку метода (ООМ, %) [35]:

где с1, с2 – концентрация компонента, определен-
ная по методу КАМС, и внешнего или внутренне-
го стандарта соответственно. Приемлемым счи-
тается отклонение менее 10%. В методе КАМС
референтное соединение выступает в роли внут-
реннего стандарта, концентрация которого меня-
ется от пробы к пробе и должна быть определена
с помощью построения градуировочной зависи-
мости. Существует три способа определения ко-
эффициента пересчета: метод расчета по одной
точке, многоточечный метод расчета и расчет
фактора пересчета по методу линейной регрес-
сии. Данные методы детально описаны в работе
[36], которая посвящена разработанному нами
способу определения диосцина, протодиосцина и
диосгенина в экстрактах из надземных частей
растения T. terrestris (якорцы стелющиеся). Якор-
цы издревле используют в качестве растительного
сырья в ТМ [37]. В якорцах стелющихся найдены
стероидные гликозиды (не менее 0.7%), аглико-
ном которых является диосгенин [38]. Для этого
растения характерно также присутствие в его со-
ставе спиростаноловых и фуростаноловых сапо-
нинов, которыми являются диосцин и прото-

= ×1 22ООМ (%) – 1 0%,( ) 0c c c

Таблица 2. Диагностические ионы паттернов фрагментации сапогенинов исследуемых групп сапонинов расти-
тельного происхождения [23]

Тип сапогенина Растение Диагностические ионы, m/z

Протопанаксатриол Женьшень 441, 423, 405
Протопанаксадиол Женьшень 443, 425, 407
Олеаноловая кислота Женьшень 439, 393
Абрусогенин Абрус молитвенный* 485, 467, 449, 431, 439, 421, 403
Глицирретовая кислота Солодка 471, 453, 435,
24-Гидроксиглицирретовая кислота Солодка 487, 469, 451
24-Гидрокси-11-дезоксо-глицирретовая кислота Солодка 473, 455, 437
24-Гидроксиглабролид Солодка 503, 485, 467
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диосцин. Определяемые соединения извлекали в
ультразвуковой ванне смесью метанол–вода (1 : 1,
по объему) в течение 15 мин при 25–30°С. Позд-
нее наиболее подходящие условия экстрагирова-
ния прототодиосцина и диосцина описаны нами
в работе [39]. Разделение проводили на обращен-
но-фазовой колонке в режиме градиентного элюи-
рования. Для количественного определения диос-
генина и его производных, к которым относятся та-
кие основные компоненты, как протодиосцин и
диосцин, регистрировали сигналы отдельных
ионов, характерные для данной группы компо-
нентов (m/z 415 и 397). Достигнутые методом
внешней градуировки пределы обнаружения для
диосгенина, диосцина и протодиосцина состави-
ли 20, 5 и 10 нг/мл соответственно. Для нахожде-
ния содержания выбранных компонентов по ме-
тоду КАМС в качестве референтного компонента
выбрали диосцин. Для вычисления факторов пе-
ресчета для протодиосцина и диосгенина исполь-
зовали площади пиков по сигналам ионов с m/z
415 и 397. Из полученных данных следует, что зна-
чения факторов пересчета, вычисленные для раз-
ных ионов, отличаются незначительно, однако
наименьшая погрешность вычисления концен-
трации по сравнению с методом внешнего
стандарта получена при использовании суммар-
ного сигнала двух ионов и метода расчета фактора
по отношению наклонов градуировочных графи-
ков. Характеристики разработанного подхода
определения протодиосцина, диосцина и диосге-
нина оценивали при анализе экстрактов из над-
земных частей растения T. terrestris. Содержание
протодиосцина рассчитывали по методам
внешнего стандарта и КАМС, при этом значения
ООМ составили менее 10%. Диосгенин в исследо-
ванных экстрактах не обнаружен.

Метод КАМС также применен нами для опре-
деления гинсенозидов в продуктах на основе
женьшеня [40]. Сравнивали способы определе-
ния гинсенозидов с ППТ- и ППД-сапогенинами
в различных продуктах на основе женьшеня с
применением методов ВЭЖХ с УФ- и МС-детек-
тированием, а также метода КАМС. Шестнадцать
гинсенозидов различной полярности разделяли
на обращенно-фазовой колонке в режиме гради-
ентного элюирования за 40 мин. В качестве по-
движной фазы использовали 0.1%-ную муравьи-
ную кислоту в воде и ацетонитрил. Ультрафиоле-
товое детектирование проводили при длине
волны 230 нм. Масс-спектрометрическое детек-
тирование осуществляли в режиме мониторинга
выбранных ионов, характерных для ППТ
(m/z 405, 423) и ППД (407, 425) сапогенинов. Гин-
сенозиды определяли в различных продуктах на
основе женьшеня при помощи градуировочного
графика и методом КАМС. Для определяемых
гинсенозидов рассчитали значения факторов пе-
ресчета в условиях ВЭЖХ-УФ и ВЭЖХ–МС. От-

носительная ошибка метода не превышала 7 и
11% в случае применения методов ВЭЖХ-УФ и
ВЭЖХ–МС для определения гинсенозидов соот-
ветственно в большом количестве анализируе-
мых объектов. Полученные результаты показыва-
ют, что метод КАМС может быть успешно приме-
нен для определения гинсенозидов вместо метода
внешнего стандарта в случае отсутствия стандарт-
ных образцов определяемых гинсенозидов. По-
казано также, что согласно американской и евро-
пейской Фармокопеи метод КАМС в сочетании с
ВЭЖХ-УФ дает завышенные значения парамет-
ров, используемых для контроля качества про-
дуктов на основе женьшеня, по сравнению с ме-
тодом КАМС в сочетании с ВЭЖХ–МС. Это
можно объяснить боле низкой селективностью
метода ВЭЖХ-УФ. Таким образом, метод КАМС
в сочетании с ВЭЖХ–МС можно успешно при-
менять для оценки содержания гинсенозидов в
продуктах на основе женьшеня.

* * *

Для целевого определения физиологически
активных компонентов растений выбраны усло-
вия экстрагирования, не разрушающие целевые
соединения и обеспечивающие высокие степени
извлечения, а также подобраны условия хромато-
масс-спектрометрического детектирования, поз-
воляющие достичь низких пределов обнаруже-
ния. Для определения салидрoзида, розавина, ро-
зарина, псевдогинсенозидов F11 и RT5, схизанд-
ролов А и В, байкалина, байкалеина, вогонина,
скутелларина, а также глицирризина использова-
ли режим мониторинга выбранных реакций,
обеспечивающий достижение низких пределов
обнаружения соединений в диапазоне от 1 до
20 нг/мл. Гинсенозиды Rb1, Rg1, Rf и Re не спо-
собны образовывать протонированные молекулы
в режиме регистрации положительных ионов, а
интенсивность сигналов, соответствующих де-
протонированным молекулам в режиме регистра-
ции отрицательных ионов низка, однако в масс-
спектре данных соединений при использовании
линейной ионной ловушки наблюдается харак-
терные паттерны фрагментации, содержащие
группу интенсивных сигналов. Таким образом,
для определения данных гинсенозидов применен
режим сканирования по сумме интенсивностей
выбранных сигналов с использованием линейной
ионной ловушки, который обеспечил возмож-
ность одновременной идентификации и высоко-
чувствительного определения данных соедине-
ний с пределами обнаружения в диапазоне от 3 до
10 нг/мл. С использованием метода ВЭЖХ с
масс-спектрометрическим детектированием в
линейной ионной ловушке получены характер-
ные паттерны фрагментации женьшеневых сапо-
нинов и сапонинов, содержащихся в растениях
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рода Panax, листьях четочника молитвенного
Abrus precatorius L. и корне солодки Glycyrrhiza gla-
bra. Паттерны фрагментации, а также характер-
ные времена удерживания сапонинов позволили
провести групповую идентификацию гинсенози-
дов с ППТ-, ППД-, ОТ- и ОАК-сапогенинами, а
также обнаружить присутствие группы абрусози-
дов из листьев A. precatorius и компонентов экс-
тракта корня солодки в составе женьшеневого улу-
на, что обусловливает сладкий привкус этого вида
чая. Также с помощью препаративной хроматогра-
фии и применения методов ЯМР, масс-спектро-
метрии высокого разрешения и ВЭЖХ–МС/МС
подтверждена структура нескольких новых соеди-
нений в экстракте из женьшеневого улуна. Для
количественной оценки содержания гинсенози-
дов, а также компонентов надземных частей рас-
тения T. terrestris, успешно применен метод
КАМС, позволяющий по найденным факторам
пересчета относительно референтного соедине-
ния с известной концентрацией проводить коли-
чественный анализ без применения стандартных
образцов. Полученные результаты могут быть ис-
пользованы для контроля качества широкого
круга растительной продукции, изучения состава
полезных растительных материалов, а также для
создания лекарственных препаратов на основе
идентифицированных физиологически активных
компонентов.

Работа поддержана Российским научным
фондом (РНФ) (№ гранта: 17-13-01146).
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