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Исследована возможность применения углеродных сорбентов для извлечения, концентрирования
и хроматографического определения фенольных веществ растительного происхождения. Предло-
жен способ концентрирования биологически активных веществ из экстрактов лекарственных рас-
тений углеродными сорбентами с последующей десорбцией аналитов органическими растворите-
лями при повышенных температуре и давлении. Изучены некоторые сорбционные характеристики
углеродных материалов Supelclean ENVI-Carb и HyperSep Hypercarb по отношению к фенолкарбо-
новым кислотам и флавоноидам, выделенным из водных экстрактов зверобоя продырявленного
Hypericum perforatum L. Оптимизированы условия сорбции и десорбции аналитов различных клас-
сов. Показана возможность применения углеродных сорбентов для извлечения и концентрирова-
ния фенольных веществ из водных экстрактов различных лекарственных растений на примере
чабреца ползучего Thymus serpyllum L. и шалфея лекарственного Salvia officinalis L.
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Лекарственные растения привлекают исследо-
вателей и практиков благодаря многообразию фи-
тотерапевтических свойств, обусловленных содер-
жанием в них макро- и микроколичеств биологиче-
ски активных веществ. Для определения минорных
компонентов в лекарственном растительном сырье
(ЛРС) приходится использовать методы концен-
трирования, поэтому поиск новых схем эффектив-
ного извлечения и концентрирования малых ко-
личеств веществ в таких объектах остается акту-
альной задачей. Первой стадией анализа ЛРС
чаще всего является извлечение компонентов
твердого сырья с помощью подходящего жидкого
экстрагента. В ряде случаев возможен дальней-
ший прямой анализ жидкого экстракта, однако
нередко для повышения чувствительности и се-
лективности анализа требуется концентрирова-
ние компонентов экстракта. Твердофазная экс-
тракция (ТФЭ) сочетает в себе возможности
очистки экстрактов от мешающих компонентов,
извлечения и концентрирования минорных со-
единений. Одним из преимуществ ТФЭ является

универсальность, широкий выбор типов сорбен-
тов, а также использование меньшего количества
растворителей при десорбции соединений по
сравнению с жидкостно-жидкостной экстракци-
ей. Применение различных сорбционных мате-
риалов позволяет объединить очистку экстракта
от сложной растительной матрицы и концентри-
рование целевых соединений.

Для извлечения фенольных соединений из
экстрактов ЛРС в основном применяют такие
сорбенты, как октадецилсиликагель (Диапак С18,
C18 LiChrolut, Strata C18 и т.д.) [1–4] и полимер-
ные материалы различной природы (Bond Elut
Plexa, Oasis HLB, Strata X и др.) [5–8]. Меньшее
распространение для этих целей получили углерод-
ные материалы [9]. С другой стороны, учитывая
структуру и свойства углеродных сорбентов [10, 11],
несомненный интерес представляет оценка воз-
можности концентрирования аналитов фенольно-
го происхождения с использованием этих мате-
риалов. Перспективными сорбентами в данном
случае мы считаем непористый графитирован-
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ный углерод (Supelclean ENVI-Carb), графитиро-
ванную сажу и углеродные нанотрубки, обеспе-
чивающие высокую степень извлечения некото-
рых гидрофильных соединений [12, 13]. Авторы
работ [12, 14] использовали эти материалы в каче-
стве сорбентов для извлечения полициклических
ароматических углеводородов и пестицидов из
объектов окружающей среды. Стеклоуглеродные
электроды, модифицированные многослойными
углеродными нанотрубками, применяли для
вольтамперометрического определения кверцетина
в экстрактах ЛРС [15]. Отмечена сложность элюи-
рования определенных групп соединений и воз-
можность необратимой адсорбции компонентов
при использовании материалов данного типа [16].

Важным аспектом работы с сорбентами для
ТФЭ является установление их характеристик
для концентрирования аналитов на стадиях сорб-
ции (таких как “объем до проскока” и “динами-
ческая емкость”) и десорбции (коэффициент
концентрирования и степень извлечения). Эти
показатели позволяют установить оптимальные
объемы экстрактов ЛРС, а также объем раствори-
теля для десорбции, обеспечивающий эффектив-
ное извлечение компонентов из фазы сорбента
[17]. Одним из определяющих факторов эффек-
тивного элюирования аналитов с сорбента являет-
ся подбор растворителя для десорбции. Для этой
цели обычно используют полярные органические
растворители: ацетонитрил, спирты, а также вод-
но-спиртовые смеси различного состава.

Цель данной работы – исследование и опти-
мизация условий ТФЭ фенольных соединений из
экстрактов ЛРС с использованием некоторых уг-
леродных материалов на примере сорбентов Su-
pelclean ENVI-Carb и HyperSep Hypercarb.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Растительный материал. В качестве объектов

исследования использовали зверобой продыряв-
ленный (Hypericum perforatum L.), шалфей лекар-
ственный (Salvia officinalis L.), чабрец ползучий
(Thуmus serpуllum L.) (компания “Травы Кавка-
за”, Краснодарский край, г. Горячий Ключ). При
исследовании этих растительных материалов
учитывали рекомендации Фармакопейных ста-
тей, и сырье предварительно измельчали до раз-
мера частиц 0.5–1.0 мкм [18].

Сорбционные углеродные материалы. Исполь-
зовали углеродные материалы Supelclean ENVI-
Carb (Supelco, США), масса сорбента в патроне
составляла 500 мг, размер частиц 37–125 мкм и
HyperSep Hypercarb (Thermo, США), масса сор-
бента в патроне составляла 500 мг, размер частиц
30 мкм.

Реактивы и стандартные образцы. Использова-
ли деионизованную воду с удельным сопротивле-

нием 18.2 МОм/см (25°С), полученную с помо-
щью установки Milli-Q-UV (Millipore, Франция),
ацетонитрил (HPLC-S, Biosolve BV, Нидерлан-
ды), муравьиную кислоту (85%, ЛенРеактив, Рос-
сия), изопропиловый, этиловый и метиловый
спирты х. ч. (Вектон, Россия). Аналиты иденти-
фицировали с применением стандартных образ-
цов 3,4-дигидроксибензойной, неохлорогеновой,
хлорогеновой, кофейной и розмариновой кислот,
(–)-эпикатехина, рутина, гиперозида, изоквер-
цитрина и кверцитрина (Sigma-Aldrich, Герма-
ния).

Оборудование и условия определения феноль-
ных соединений методом ВЭЖХ. Для хроматогра-
фического определения фенольных соединений
(ФС) использовали хроматограф LC 20 Promi-
nence (Shimadzu, Япония), включающий дегаза-
тор DGU-20A5, насос LC20AD, автоматический
дозатор SIL-20A, термостат колонок CTO-20AC,
спектрофотометрический детектор с диодной
матрицей SPD-M20A и квадрупольный масс-детек-
тор LCMS2010EV. Разделение компонентов осу-
ществляли на колонке Luna C18 100Å, 250 × 2.0 мм,
5 мкм (Phenomenex, США) с предколонкой C18
4 × 2.0 мм, 5 мкм (Phenomenex, США), темпера-
тура термостатирования колонки 40°С, диапазон
сканирования диодной матрицы 190–800 нм,
диапазон сканирования масс 120–650 m/z. В каче-
стве подвижной фазы для разделения компонен-
тов использовали ацетонитрил и воду с добавкой
0.1% муравьиной кислоты. Подробные методики
определения ФС предложены нами ранее и по-
дробно описаны в работе [19]. Данные обрабаты-
вали в программной среде LCMS Solution (Shi-
madzu, Япония).

Сорбцию фенольных веществ на углеродных
сорбентах изучали путем получения и обработки
выходных динамических кривых сорбции (ВДКС)
фенольных кислот и флавоноидов [17]. Для постро-
ения этих зависимостей водные экстракты ЛРС,
полученные на микроволновой установке ETHOS
(Milestone, Италия) по методике, подробно изло-
женной в работе [19], пропускали через патроны с
сорбентом, отбирая фракции пропущенного рас-
твора в виалы. Содержание аналитов в каждой
фракции определяли методом ВЭЖХ. Устанавли-
вали зависимость отношения текущей и входной
концентраций каждого аналита (c/c0) от объема
прошедшего раствора (V). Полученные с помо-
щью сорбентов Supelclean ENVI-Carb и HyperSep
Hypercarb ВДКС фенолкарбоновых кислот, флаво-
ноидов и их гликозидов из водных экстрактов зве-
робоя продырявленного представлены на рис. 1.
При обработке ВДКС фенольных соединений ис-
пользовали формулы [17]:

(1)0 BДЕ ,
1000

с V
m

=
×
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где ДЕ – динамическая емкость сорбента, моль/г;
с0 – концентрация аналита в исходном растворе
(экстракте), М; VB – “объем до проскока” анали-
та, мл; m – масса сухого сорбента, г.

(2)

(3)

 (4)

 (5)

где σV и σV∗ – стандартные отклонения производ-
ной кривой, определяемые графически, VR – объ-
ем удерживания, VB – объем “до проскока”, VE –
равновесный объем.

0.159,V RV Vσ = −

* 0.841 ,V RV Vσ = −

B 2 ,R VV V= − σ

E *2 ,R VV V= + σ

Десорбция фенольных соединений с углеродных
материалов в условиях повышенных температуры и
давления. Для извлечения фенольных соединений с
сорбента при повышенных температуре и давлении
использовали экспериментальную установку, со-
стоящую из термостата с трубчатым электронагре-
вателем [19]. Контроль и регулировку температуры
в системе осуществляли с помощью электронного
блока ТРМ-101 и термоэлектрического преобразо-
вателя. Растворитель для десорбции подавали насо-
сом жидкостного хроматографа LC20AD (Shimad-
zu, Япония), в качестве ячейки-экстрактора ис-
пользовали стальной корпус хроматографической
колонки размером 150 × 4.6 мм, которую подклю-
чали к установке с помощью двух стальных ка-
пилляров. В ячейку-экстрактор помещали иссле-

Рис. 1. Выходные динамические кривые сорбции фенолкарбоновых кислот, флавоноидов и их гликозидов из водных
экстрактов зверобоя продырявленного на сорбентах Supelclean ENVI-Carb (а), (б) и HyperSep Hypercarb (в), (г).
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Рис. 1. Окончание
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дуемый углеродный сорбент. Для предотвраще-
ния закипания растворителя и поддержания
требуемого давления в системе использовали
ограничитель противодавления P-455 (Upchurch
Scientific, США). На выходе из системы фракции
элюента собирали в хроматографические виалы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Из рис. 1 видно, что выходные динамические

кривые сорбции флавоноидов имеют S-образную
форму, в то время как для фенолкарбоновых кис-
лот и (–)-эпикатехина на кривых имеется “подъ-
ем” выше значения c/c0 = 1, по-видимому, связан-
ный с вытеснением слабоудерживаемых аналитов
более сильно удерживаемыми компонентами об-

разца. Выходные динамические кривые сорбции
фенольных соединений на обоих углеродных сор-
бентах схожи между собой, что позволяет предпо-
ложить одинаковый механизм сорбции аналитов.
Исходя из этого, условия десорбции фенольных
соединений в данной работе оптимизировали на
основе данных, полученных с использованием
сорбента Supelclean ENVI-Carb.

S-образная форма ВДКС компонентов водно-
го экстракта зверобоя позволила рассчитать не-
которые характеристики сорбции (объeм удержи-
вания, объем “до проскока”, равновесный объем)
для углеродных сорбентов по отношению к фе-
нольным соединениям, а также динамическую
емкость сорбционных материалов. Результаты
расчетов сорбционных характеристик представ-
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лены в табл. 1. “Проскок” фенольных кислот и
флавоноидов на уровне 10% наблюдается после
пропускания через сорбент 15–21 и 18–70 мл вод-
ного экстракта зверобоя соответственно (табл. 1).
Динамические емкости обоих сорбентов по отно-
шению к фенольным соединениям водного экс-
тракта зверобоя, рассчитанные по формуле (1),
коррелируют между собой. Расчетные данные для
сорбента Supelclean ENVI-Carb составили,
моль/г: (1.0 ± 0.2) × 10–6 для 3,4-дигидроксибен-
зойной кислоты, (4.1 ± 0.4) × 10–6 для неохлороге-
новой кислоты, (1.8 ± 0.3) × 10–6 для хлорогеновой
кислоты, (1.6 ± 0.2) × 10–6 для (–)-эпикатехина,
(35 ± 4) × 10–6; для рутина, (23 ± 2) × 10–6 для гипе-
розида и (9.0 ± 1.3) × 10–6 для изокверцитрина.

Интерпретация данных по сорбции кверцети-
на углеродным материалом вызывает затрудне-
ния, поскольку его ВДКС из водного экстракта
зверобоя не имеет характерной для других анали-
тов сигмоидальной формы и характеризуется ма-
лыми значениями отношения с/с0, что, вероятно,
свидетельствует о низкой скорости массоперено-
са этого аналита в системе [20]. Полученную
ВДКС математически сложно описать с помо-
щью приведенных выше формул, а обсуждение
сорбционных характеристик сорбента Supelclean
ENVI-Carb по отношению к кверцетину требует
отдельного исследования.

Десорбция фенольных компонентов с углерод-
ных сорбентов. Основываясь на данных табл. 1,
при изучении десорбции с непористого графитиро-
ванного сорбента Supelclean ENVI-Carb фенольные
соединения разбили на две группы: 1) фенолкарбо-
новые кислоты и (–)-эпикатехин; 2) флавоноиды.
Такое разделение позволило минимизировать
и/или исключить проскок аналитов каждой груп-
пы при пропускании водных экстрактов зверобоя
через сорбент. С учетом разделения ФС на груп-
пы установили оптимальные пропускаемые объе-
мы водных экстрактов зверобоя для исследования
процесса десорбции, которые составили: для фе-

нолкарбоновых кислот и (–)-эпикатехина – 15 мл,
для флавоноидов – 60 мл.

Кривые десорбции ацетонитрилом аналитов
(рис. 2) после установления сорбционного равно-
весия на стадии сорбции свидетельствуют о воз-
можности десорбции подавляющей части соедине-
ний с сорбента, что, в свою очередь, подтверждает
возможность разработки процедуры концентриро-
вания аналитов с высоким коэффициентом кон-
центрирования.

Для десорбции аналитов применяли метанол,
ацетонитрил, а также их смесь с добавлением изо-
пропилового спирта (90 : 5 : 5, по объему) (такой
элюент далее обозначили как смесь МАИ). При
десорбции ацетонитрилом и метанолом степень
извлечения флавоноидов оказалась невысокой, а
при использовании смеси МАИ данный показа-
тель незначительно увеличивается. Для фенол-
карбоновых кислот при десорбции компонентов
с сорбента смесью МАИ извлекаются 7 и 22% не-
охлорогеновой и хлорогеновой кислот соответ-
ственно. В случае 3,4-дигидроксибензойной кис-
лоты на хроматограмме наблюдается соэлюиро-
вание, возможно, с близким по природе, но не
установленным соединением с m/z = 315 а. е. м.,
что может приводить к завышению степени де-
сорбции этого аналита. Степени извлечения фе-
нолкарбоновых кислот и флавоноидов различны-
ми растворителями с сорбента Supelclean ENVI-
Carb приведены в табл. 2.

По данным [21–23] выявлено, что при исполь-
зовании углеродных материалов в качестве сор-
бентов в хроматографических колонках на эф-
фективность процесса элюирования компонен-
тов заметно влияет повышение температуры и
давления в экстракционной системе. Для изуче-
ния и оптимизации условий десорбции компо-
нентов использовали экспериментальную уста-
новку для субкритической экстракции ФС из
ЛРС, описанную в работе [19].

Таблица 1. Основные сорбционные характеристики сорбентов по отношению к фенольным соединениям вод-
ного экстракта зверобоя (n = 3, Sr ≤ 0.3)

Соединение

Supelclean ENVI-Carb HyperSep Hypercarb

VR, 
мл

VB, 
мл

σV, 
мл

σV*, 
мл

VE, 
мл

ДЕ × 10–6 
моль/г

VR, 
мл

VB, 
мл

σV, 
мл

σV*, 
мл

VE, 
мл

ДЕ × 10–6 
моль/г

3,4-Дигидроксибензойная кислота 25 15 5 5 26 1.0 22 14 4 2 26 0.9
Неохлорогеновая кислота 29 20 4 5 31 4.1 30 20 5 4 38 4.0
Хлорогеновая кислота 28 21 3 4 32 1.8 28 18 5 6 40 1.8
(–)-Эпикатехин 39 18 10 7 49 1.6 47 17 15 11 69 1.3
Рутин 95 60 18 19 121 35 98 62 18 30 158 39
Гиперозид 95 64 32 41 215 23 136 58 39 36 208 24
Изокверцитрин 124 70 27 49 218 9.0 138 58 40 32 202 7.7
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Влияние давления на десорбцию фенольных
веществ смесью МАИ с сорбента (на примере
флавоноидов) изучали в стальной колонке. Уста-
новили, что увеличение в системе давления (9.4–
9.5 МПа) не повышает эффективность десорбции
компонентов с сорбентов. Степени извлечения
рутина, гиперозида, изокверцитрина и кверцети-
на не превысили 6%, а кверцитрина – 17%.

С другой стороны, при повышенных темпера-
турах возможно ослабление ван-дер-ваальсовых,
диполь-дипольных взаимодействий и водород-
ных связей между аналитом и материалом сор-
бента [24], а также снижение вязкости элюента,

которое улучшает массоперенос компонентов в
системе сорбент–растворитель; все это может
приводить к повышению степеней извлечения
целевых соединений.

С учетом полученных ранее результатов [19],
подтверждающих влияние температуры на про-
цесс десорбции соединений фенольной природы
с углеродного сорбента, изучили десорбцию ана-
литов при 120°С метанолом, ацетонитрилом и
смесью МАИ. Полученные результаты представ-
лены в виде диаграммы на рис. 3. Как видно, сте-
пени извлечения целевых соединений метанолом
и смесью МАИ с материала сорбента близки, эти

Рис. 2. Кривые десорбции фенольных соединений зверобоя ацетонитрилом с углеродных сорбентов Supelclean ENVI-
Carb (а) и HyperSep Hypercarb (б).
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элюенты обеспечили десорбцию 35–72% анали-
тов. Можно предположить, что при десорбции
смесью МАИ в условиях повышенных темпера-
тур и давления степени извлечения фенольных
компонентов из водных экстрактов ЛРС увеличи-
ваются, а также расширяется список идентифи-
цируемых компонентов.

Температурный режим десорбции компонен-
тов оптимизировали в диапазоне 90–180°C для
флавоноидов и 90–150°C для фенолкарбоновых
кислот с шагом в 30°C. По полученным данным
строили зависимости степени извлечения феноль-
ных соединений, содержащихся в экстракте зве-
робоя, от температуры десорбции для флавоноидов
(рис. 4а), фенолкарбоновых кислот и (–)-эпикате-
хина (рис. 4б) при концентрировании данных
групп соединений в шесть раз.

При повышении температуры десорбции с 90
до 120°С увеличиваются степени извлечения фла-

воноидов (рис. 4а). Дальнейшее увеличение темпе-
ратуры десорбции не вызывает повышения эффек-
тивности извлечения данной группы соединений.
Напротив, для (–)-эпикатехина и представителей
фенолкарбоновых кислот при температурах де-
сорбции выше 120°С эффективность извлечения
компонентов с материала сорбента снижается
(рис. 4б).

На основании полученных результатов пред-
положили, что оптимальными условиями извле-
чения фенолкарбоновых кислот и флавоноидов с
углеродного сорбента Supelclean ENVI-Carb явля-
ется десорбция смесью МАИ при повышенном
давлении и температуре 120°С.

Возможность расширения круга идентифицируе-
мых соединений. Структура и свойства углерод-
ных сорбентов [10, 11] позволяют предположить,
что круг идентифицируемых соединений можно
расширить за счет их концентрирования с ис-

Таблица 2. Степени извлечения (%) фенолкарбоновых кислот и флавоноидов различными растворителями с
сорбента Supelclean ENVI-Carb

Соединение Ацетонитрил Метанол МАИ

3,4-Дигидроксибензойная кислота 22 ± 1 62 ± 3 86 ± 4
Неохлорогеновая кислота 0.56 ± 0.03 3.3 ± 0.2 7 ± 1
Хлорогеновая кислота 5.3 ± 0.3 15.7 ± 0.8 22 ± 1
(–)-Эпикатехин 6.4 ± 0.3 9.7 ± 0.5 10.8 ± 0.5
Рутин 0.67 ± 0.03 1.13 ± 0.06 2.42 ± 0.12
Гиперозид 0.39 ± 0.02 0.264 ± 0.013 2.41 ± 0.12
Изокверцитрин 0.239 ± 0.012 0.53 ± 0.03 2.60 ± 0.13
Кверцитрин 7.4 ± 0.4 7.7 ± 0.4 25 ± 6

Рис. 3. Зависимость степени извлечения флавоноидов с сорбента Supelclean ENVI-Carb от состава растворителя при
120°С.
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пользованием сорбента Supelclean ENVI-Carb.
При изучении хроматограмм элюатов, получен-
ных при десорбции компонентов зверобоя сме-
сью МАИ в условиях повышенных температуры и
давления, обнаружили незарегистрированные ра-
нее в экстрактах и элюатах с других сорбентов хро-
матографические пики (рис. 5). Предположитель-
но, соединение А с tR = 11 мин и m/z = 337 а. е. м.
можно отнести к 5-о,п-кумароилхинной или к
3-о,п-кумароилхинной кислотам [25–28], а со-
единение Б с tR = 17.5 мин и m/z = 515 а. е. м. – изо-
меру дикофеилхинной кислоты [25, 29]. Данное от-
несение соединений основано на сопоставлении с
литературными данными, имеет предположи-
тельный характер и требует дальнейшего изуче-
ния и подтверждения.

Апробация схемы твердофазного извлечения фе-
нольных соединений с помощью сорбента Su-
pelclean ENVI-Carb на различных растительных
объектах. С учетом полученных закономерностей
отработанная схема апробирована при извлече-
нии фенольных кислот из растительного сырья
семейства Яснотковых, а именно чабреца ползу-
чего (Thymus serpyllum L.) и шалфея лекарственно-
го (Salvia officinalis L.). Получены водные экстрак-
ты этих ЛРС, которые затем использовали для
сорбции аналитов на концентрирующий патрон.
Десорбцию целевых соединений проводили в оп-
тимизированных условиях. Содержание аналитов
в экстракте и элюатах определяли хроматографи-
чески. Коэффициент концентрирования анали-
тов при этом составил 2. В табл. 3 приведены зна-
чения степеней извлечения целевых соединений

Рис. 4. Зависимость степени извлечения флавоноидов (а), (–)-эпикатехина и фенолкарбоновых кислот (б) с сорбента
Supelclean ENVI-Carb от температуры десорбции.
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из водных экстрактов чабреца ползучего и шал-
фея лекарственного. Степень извлечения этих
компонентов достаточна высока и составила для
кофейной кислоты 89–99%, для розмариновой
кислоты 62–71% в зависимости от растения, а
также 74 и 80% для содержащихся в чабреце хло-
рогеновой и неохлорогеновой кислот соответ-
ственно.

Как видно из табл. 3, несмотря на различную
растительную матрицу, степени извлечения фе-
нольных соединений шалфея и чабреца достаточ-
но близки.

Таким образом, можно сделать вывод, что уг-
леродные сорбенты могут быть использованы для
извлечения фенольных соединений из различных
водных экстрактов ЛРС.

Исследования проводили при финансовой под-
держке РФФИ (проект № 20-33-90045) с использо-
ванием научного оборудования ЦКП “Эколого-ана-
литический центр” Кубанского госуниверситета.
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