
186

Аналитика и контроль.       2018.        Т. 22.        № 2.

Для цитирования: Аналитика и контроль. 2018. Т. 22, № 2. С. 186-196
УДК 543.544.43, 543.631	 DOI: 10.15826/analitika.2018.22.2.002

Парофазный газохроматографический анализ летучих компонентов 
лекарственного растения «зверобой продырявленный»  
(Hypericum perforatum L.) и препаратов на его основе

Н.В. Парийчук1, *Л.А. Онучак1, Ю.И. Арутюнов1,  
В.А. Куркин2, О.Е. Правдивцева2 

1Самарский национальный исследовательский университет им. академика С.П. Королева,  
443086, Российская Федерация, г. Самара, Московское ш., 34 

2Самарский государственный медицинский университет,  
443099, Российская Федерация, г. Самара, ул. Чапаевская, 89

*Адрес для переписки: Онучак Людмила Артемовна, e-mail: onuchakla@mail.ru

Поступила в редакцию 30 марта 2018 г., после доработки – 23 апреля 2018 г.

Метод прямого парофазного газохроматографического анализа с использованием пламен-
но-ионизационного и масс-спектрометрического детектирования применен для идентификации и 
количественного определения летучих органических соединений в равновесной паровой фазе ле-
карственного растительного сырья (ЛРС) «зверобой продырявленный» (Hypericum perforatum L.) и 
фитопрепаратов на его основе. Изучены закономерности газовой экстракции летучих компонентов 
из ЛРС (осушенной травы) и определены оптимальные условия (температура, время газовой экс-
тракции), позволяющие получить воспроизводимый и характерный профиль паровой фазы зверобоя. 
Установлено, что качественный состав летучих компонентов ботанического и трех промышленных 
образцов зверобоя продырявленного, выращенного в разных регионах России, совпадает, тогда 
как количественное содержание компонентов несколько различается. Основными компонентами 
равновесной паровой фазы российского зверобоя продырявленного в условиях headspace-анализа 
являются (в порядке возрастания индексов удерживания): этаналь, пропаналь, диметилсульфид, 
2-метилпропаналь, 2-метил-3-бутен-2-ол, 2-метилбутаналь, 2-метилоктан, α-пинен, 3-метилнонан. 
Впервые в качестве летучего маркера паровой фазы зверобоя предложен непредельный спирт 
2-метил-3-бутен-2-ол с индексом удерживания (Ii

T = 617). Установлено, что все основные компо-
ненты паровой фазы зверобоя, в том числе маркер 2-метил-3-бутен-2-ол, присутствуют в паро-
вой фазе препаратов – таблетированной форме сухого экстракта и масляного экстракта зверобоя. 
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параты, летучие органические соединения, газо-жидкостная хроматография, парофазный анализ, 
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Static headspace gas chromatographic analysis method using flame ionization and mass spectrometric 

detection was applied for the qualitative and quantitative detection of volatile components in the equilibrium 
vapor phase of the medicinal St. John’s Wort (Hypericum perforatum L.) plant. The optimal conditions for 
the gas extraction, producing repeatable and characterizing chromatographic headspace profiles of the St. 
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John’s Wort, were established. The retention indices (Ii
T) for the linear programming of the column temperature 

with a low-polar stationary phase and the relative areas of the peaks (Arl,i) of the St. John’s Wort volatile 
components have been determined. The obtained results were presented in the form of specific headspace-
spectra «Arl,i - Ii

T» of the plants. It has been demonstrated that the headspace spectra of the botanical sample 
(Samara) and of the three industrial specimens of St. John’s Wort obtained from various regions of Russia 
were close to each other. Major volatile compounds of the Russian St. John’s Wort were: ethanal, propanal, 
dimethylsulfide, 2-methylpropanal, 2-methyl-3-butene-2-ol (marker), 2-methylbuthanal, 2-methyloctane, 
α-pinene, 3-methylnonane. Current research was the first to suggest using alcohol 2-methyl-3-butene-2-
ol (Ii

T = 617) as the volatile marker of St. John’s Wort. Its relative quantity in the vapor phase of St. John’s 
Wort (Arl,i ) was equal to 15.53 – 20.75%. It has also been discovered that most of the components of the 
equilibrium phase of St. John’s Wort including the 2-methyl-3-butene-2-ol marker were present in the vapor 
phase of the St. John’s Wort medicines, dry tablet extract of St. John’s Wort (Deprim, Slovenia) and oil extract 
of St. John’s Wort (Russia). 

Keywords: Hypericum perforatum L., medical plant raw material, phytomedicines, volatile organic 
compounds, gas-liquid chromatography, headspace analysis, chromatographic profile.

ВВЕДЕНИЕ
Мировой фармацевтический рынок характе-

ризуется тенденцией к росту использования лекар-
ственных средств и биологически активных доба-
вок растительного происхождения. Это связано с 
комплексностью терапевтического действия, отно-
сительной безопасностью и наличием возобнов-
ляемых источников сырья. Регламентированные 
способы определения подлинности и качества ле-
карственного растительного сырья (ЛРС) и препа-
ратов на их основе представлены в Фармакопеях 
разных стран. Большинство способов предусма-
тривает извлечение нелетучих и малолетучих био-
логически активных соединений (БАС) с помощью 
различных видов экстракции (жидкостной [1], сверх-
критической флюидной [2, 3], микроволновой [4] и 
др.) с последующим их определением спектрофо-
тометрическими или хроматографическими мето-
дами. Существенной проблемой при этом является 
отсутствие общепринятой стандартной процедуры 
приготовления экстрактов, что влияет на их каче-
ственный и количественный состав [1, 5]. 

Извлечение летучих БАС из ЛРС осущест-
вляют перегонкой, получая эфирное масло. Опре-
деление летучих БАС в эфирном масле или экс-
трактах осуществляют методом газо-жидкостной 
хроматографии в сочетании с масс-селективным 
детектированием [6]. Авторы работ [7-10] предлага-
ют применять этот метод для определения подлин-
ности и стандартизации ЛРС на основании опре-
деления компонентного состава эфирного масла 
и поиска специфических летучих веществ (марке-
ров). Однако не все лекарственные растения со-
держат специфические маркеры. Поэтому оценку 
подлинности таких растений предлагается прово-
дить с использованием общего «хроматографи-
ческого образа» [10, 11]. Вследствие применения 
различных режимов перегонки составы эфирных 
масел, также как и экстрактов, могут сильно раз-
личаться. Это затрудняет стандартизацию ЛРС и 
оценку его подлинности методом ГХ-МС. 

Для получения характерного для данного рас-
тения хроматографического профиля летучих орга-
нических соединений (ЛОС), не осложненного вы-

бором режима перегонки, способа экстракции и/или 
природы растворителя, можно использовать метод 
прямого парофазного анализа (ПФА) лекарственно-
го растения. Закономерности статического и дина-
мического вариантов ПФА подробно рассмотрены 
в работах [12-14]. Вместе с тем возможности мето-
да ПФА для анализа летучих компонентов ЛРС не 
до конца раскрыты и представлены в ограничен-
ном числе работ [15, 16]. Практически отсутствуют 
работы, в которых этот метод применяется для ис-
следования фитопрепаратов.

Лекарственное растение «зверобой проды-
рявленный» (Hypericum perforatum L.) и препара-
ты на его основе давно применяются в медицин-
ской практике в качестве противовоспалительных, 
ранозаживляющих, бактерицидных, желчегонных 
и вяжущих средств. В последнее время зверобой 
привлекает к себе внимание своими антидепрес-
сантными и седативными свойствами [17, 18]. За 
рубежом на основе зверобоя получают такие ан-
тидепрессантные средства как «Деприм», «Негру-
стин» и др. Как отмечается в работах [1, 18] нет еди-
ного мнения о конкретных компонентах зверобоя, 
ответственных за то или иное фармакологическое 
свойство. Предполагается, что эти свойства связа-
ны с присутствием нелетучих и малолетучих БАС 
(гиперицин и его аналоги, гиперфорин и его анало-
ги, флавоноиды и другие фенольные соединения) 
[18-20]. Согласно Государственной фармакопее 
Российской Федерации XIII издания подлинность 
ЛРС зверобоя определяют методом тонкослой-
ной хроматографии путем обнаружения рутина, 
который широко встречается в растениях, а каче-
ство – спектрофотометрическим методом по сумме 
флавоноидов в пересчете на рутин [21]. Трава зве-
робоя продырявленного также содержит эфирное 
масло (около 0.01-1.25 % мас.) [17]. Компонентный 
состав эфирного масла зверобоя продырявлен-
ного, выращенного в европейских странах [22-26], 
Турции [27], Индии [28], Тунисе [29-30] изучен мето-
дом ГХ-МС. В зависимости от способа получения 
и условий хроматографического анализа в эфир-
ном масле может быть обнаружено от 40 до 127 
ЛОС, относящихся к терпенам, терпеноидам, не-
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терпеновым углеводородом и другим классам орга-
нических соединений. Компонентом с максималь-
ным содержанием (доминирующим компонентом) в 
эфирном масле являются: α-пинен [29, 31], 2-мети-
локтан [25], гермакрен D [22, 28], оксид кариофил-
лена [23, 24], н-ундекан [30] и др. В эфирном масле 
зверобоя продырявленного, произрастающего на 
территории Башкортостана, обнаружено 148 лету-
чих соединений, из которых идентифицировано 85 
компонентов. Доминирующим компонентом эфир-
ного масла является оксид кариофиллена [32]. В 
работе [33] проведено сравнение эфирного масла 
травы зверобоя продырявленного и зверобоя пят-
нистого, выращенных в Республике Коми из семян 
ботанических садов России и ближнего зарубежья. 
Все образцы ЛРС имели одинаковый компонентный 
состав, а содержание летучих компонентов варьи-
ровалось. Доминирующим компонентом эфирного 
масла этих образцов являлся гермакрен D. В рабо-
те [10] изучен спиртовой экстракт травы зверобоя 
методом ГХ-МС. Отмечено, что в составе летучих 
экстрагируемых веществ не содержится специфи-
ческих маркеров зверобоя.

Целью работы являлось определение лету-
чих органических соединений в равновесной па-
ровой фазе лекарственного растительного сырья 
«зверобой продырявленный» и фитопрепаратов на 
его основе методом парофазного газохроматогра-
фического анализа; изучение возможности приме-
нения этого метода для определения подлинности 
ЛРС и фитопрепаратов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования. Объектами иссле-

дования являлись ботанический (ботанический сад 
Самарского университета, г. Самара, Россия) и про-
мышленные образцы высушенной травы зверобоя 
продырявленного (Hypericum perforatum L.). Заготов-
ку и сушку ботанического образца травы осущест-
вляли согласно фармакопейным рекомендациям. 
Производителями промышленных образцов зве-
робоя являлись фармацевтические предприятия 
«Красногорсклексредства», «Иван-чай», «Здоро-
вье». Промышленные образцы ЛРС анализирова-
ли не позднее, чем через 5-10 месяцев с момента 
их выпуска. Объектами исследования являлись 
также фитопрепарат «Деприм» (таблетированный 
сухой экстракт зверобоя) производства «Sandoz» 
(Словения) и косметическое масло (масляный экс-
тракт зверобоя) производства «Лекус», г. Москва.

Пробоподготовка. Газовую экстракцию из 
твердых (воздушно-сухое сырье, таблетки) и жид-
ких (масляный экстракт) объектов проводили в 
интервале температур 30-140 °С, варьируя время 
экстракции от 5 до 40 минут. Сухое сырье (3 г), рас-
тертые в порошок таблетки (3 г) или масло (1 см3) 
помещали в герметичный стеклянный сосуд объе-
мом 10 см3 и выдерживали в термостате при задан-
ных значениях температуры и времени экстракции. 

После окончания экстракции паровую фазу объе-
мом 1 см3 отбирали нагретым стеклянным шприцем. 
Ввод газообразной пробы в капиллярную колонку 
осуществляли с делением потока 1 : 50. Для каж-
дого исследуемого объекта готовили пять отдель-
ных газовых экстрактов ЛРС или фитопрепаратов.

Газохроматографический эксперимент. 
Анализ паровой фазы проводили с использовани-
ем двух газовых хроматографов с пламенно-иони-
зационным (ДИП) и масс-спектрометрическим (МС) 
детекторами. В методе ПФА-ГХ-ДИП использовали 
газовый хроматограф «Кристалл 5000.2» (г. Йош-
кар-Ола, Россия) и кварцевую колонку (30 м × 0.32 
мм, df = 0.25 мкм) с малополярной 5 %-дифенил-95 %- 
диметилполисилоксановой неподвижной фазой. 
Газ-носитель – азот, объемная скорость на выхо-
де из колонки 1 см3/мин. Избыточное давление на 
входе в колонку 35 кПА. Температура испарителя 
200 °С, температура детектора 200 °С. В методе 
ПФА-ГХ-МС применяли хроматограф Agilent 7890 
GC (США), совмещенный с масс-селективным де-
тектором (5975 С) с ионизацией электронным уда-
ром. Использовали капиллярную колонку (30 м × 
0.25 мкм, df = 0.25 мкм) с 5 %-дифенил-95 %-диме-
тилполисилоксановой неподвижной фазой. Газ-но-
ситель – гелий, объемная скорость на выходе из ко-
лонки 1 см3/мин. Температура испарителя 270 °С, 
температура детектора 200 °С, температура источ-
ника ионов 150 °С, температура квадруполя 230 °С, 
температура переходной камеры 280 °С. Диапазон 
сканирования: 45-500 а.е.м. При использовании ука-
занных газовых хроматографов применяли одина-
ковый режим программирования температуры ко-
лонки: изотерма при температуре 40 °С в течение 
2 минут, далее – линейное программирование тем-
пературы со скоростью 4 °С/мин до температуры 
180 °С. Данный режим рекомендован в работе [34] 
для получения воспроизводимых результатов ГХ 
анализа эфирных масел с использованием капил-
лярных колонок с неполярными и малополярны-
ми неподвижными фазами. Для расчета индексов 
удерживания Ii

T в аналогичном режиме программи-
рования температуры хроматографировали смесь 
н-алканов С5-С15 и газообразный бутан. Результа-
ты ГХ эксперимента обрабатывали с использова-
нием программного обеспечения «Хроматэк-Ана-
литик 3.0» (ПФА-ГХ-ДИП) и «AgilentChemStation» 
(ПФА-ГХ-МС).

На основании ГХ экспериментов, проведен-
ных методами ПФА-ГХ-ДИП и ПФА-ГХ-МС, для ком-
понентов паровой фазы рассчитывали индексы 
удерживания Ван-ден-Доола и Кратса при линей-
ном программировании температуры колонки Ii

T  
[35] и относительные площади пиков Arl,i методом 
внутренней нормализации (%) [36].

Точность определения (Δ) индексов удержи-
вания [37] проводили на примере реперных н-ал-
канов, элюирующихся в начале, в середине и в 
конце линейного программирования температуры 
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– н-гексана (IT
 = 600), н-нонана (IT

 = 900) и н-доде-
кана (IT = 1200). Значения прецизионности опреде-
ления ε (случайные составляющие погрешности) 
индексов удерживания н-алканов при линейном 
программировании температуры колонки рассчи-
тывали из выборки пяти измерений (n = 5). Установ-
лено, что прецизионность изменяется в пределах  
ε = 0.43-0.10, а правильность измерения (система-
тические составляющие погрешности) в пределах  
δ =1.6-0.9. Таким образом, точность определения 
индексов удерживания при линейном программиро-
вании температуры колонки  умень-
шается от Δ = 1.7 (н-гексан) до Δ = 0.9 (н-додекан). 

Относительное СКО Sr, (%) среднего арифме-
тического значения относительной площади пика 
Arl,i рассчитано из выборки пяти анализов паровой 
фазы ЛРС зверобоя (n = 5). Погрешность определе-
ния относительных площадей пиков также умень-
шается с увеличением времени, и, соответствен-
но, температуры выхода компонента из колонки и 
изменяется от ±10.46 % (пропаналь, tR= 3.30 мин) 
до ±4.00 % (β-пинен, tR = 15.04 мин).

Идентификацию летучих компонентов в паро-
вой фазе проводили с использованием масс-спек-
трометрического детектора, а также на основании 
экспериментально полученных индексов удержи-
вания Ii

T компонентов, которые сопоставляли с ли-
тературными данными по величинам Ii

T эфирно-
го масла зверобоя [22-31], атласа масс-спектров 
эфирных масел [34] и базы данных NIST [38], по-
лученным на капиллярных колонках с 5 %-дифе-
нил-95%-диметилполисилоксановой стационар-
ной фазой. 

Результаты и их обсуждение
Для оценки возможных проблем, возникаю-

щих в ходе газовой экстракции ЛОС из конденси-
рованной фазы в присутствии воздушной фазы, 
целесообразно было выяснить, как температура 
и время газовой экстракции влияют на качествен-
ный и количественный состав РПФ.

Нами изучено (при температуре 80 °С) вли-
яние времени экстракции на число компонентов 
в паровой фазе ЛРС (травы зверобоя продыряв-
ленного производства «Красногорсклексредства»). 
Анализ паровой фазы проводили в варианте ПФА-
ГХ-ДИП. На рис. 1 представлена зависимость сум-
марного числа пиков ЛОС (n) на хроматограмме от 
времени экстракции (τ, мин). 

Установлено, что число компонентов и сум-
марное содержание веществ в паровой фазе, про-
порциональное величине ∑Ai , наиболее сильно 
возрастают в течение первых 20 минут, а затем в 
интервале времени 20-40 минут практически не из-
меняются. Это свидетельствует о том, что равно-
весный состав паровой фазы (80 °С) устанавлива-
ется в течение 30-40 мин. Близкие закономерности 
наблюдались при температуре газовой экстракции 
100 °С. Для оценки влияния температуры на каче-

ственный и количественный состав равновесной 
паровой фазы (РПФ) образцы осушенного ЛРС 
(«Красногорсклексредства») выдерживали в тече-
ние 40 мин в сосуде для газовой экстракции при 
температурах 30°, 40°, 60°, 80°, 100°, 120° и 140°С. 

Число пиков (компонентов) в интервале тем-
ператур от 30° до 140°С увеличивается от 13 до 56. 
Наибольшее возрастание числа пиков наблюдает-
ся до температуры t = 80 °С и достигает значения 
n = 39. Относительное содержание появляющих-
ся при t > 80 °С в РПФ менее летучих компонентов 
очень мало (Arl i << 1%) и они практически не влия-
ют на общий вид хроматограммы. Кроме того при 
повышении температуры газовой экстракции не 
происходит уменьшения абсолютного содержа-
ния компонентов, что могло бы косвенно свиде-
тельствовать о протекании химических реакций в 
воздушной фазе. Для получения информативного 
хроматографического образа (профиля) летучих 
компонентов зверобоя необходимо установить тот 
интервал температур газовой экстракции, в кото-
ром относительное содержание компонентов из-
меняется мало. Для этого изучали зависимость от 
температуры отношения площади пика менее ле-
тучего i-го компонента (Ai) к аналогичной величине 
для более летучего компонента (Ast), выбранного 
в качестве стандарта. В качестве такого стандар-
та был взят 2-метилпропаналь (Ist

T = 556), который 
присутствует в паровой фазе уже при температу-
ре газовой экстракции 30 °С. На примере средне-
летучего компонента 2-метил-3-бутен-2-ола (Ii

T  =  
617) и других менее летучих компонентов установ-
лено, что зависимость (Ai /Ast) от температуры газо-
вой экстракции  имеет максимум при температуре 
60 °С (рис. 2, крив. 1). 

Есть основания полагать, что максимум обу-
словлен различием в температурных зависимостях 
констант десорбционного перераспределения i-го 
компонента и стандартного соединения и влияни-

Рис. 1. Зависимость числа пиков летучих компонентов 
паровой фазы зверобоя (n) от времени газовой 
экстракции (τ, мин); температура экстракции 80 °С 

Fig. 1. Dependence of the number of peaks of St. John’s Wort 
(n) volatile components on the time of gas extraction 
(τ, min); extraction temperature 80 °C
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ем резкого повышения при t > 80°C суммарной кон-
центрации всех компонентов ∑Ai  (рис. 2, крив. 2) и, 
соответственно, общего давления на процесс пе-
рераспределения ЛОС из осушенного ЛРС. Анализ 
зависимости Ai /Ast показывает, что данная величи-
на меньше всего изменяется в интервале темпе-
ратур 80-140 °С, несмотря на резкое увеличение 
∑Ai. Это дает основание полагать, что при темпе-
ратурах 80-140 °С относительное содержание ком-
понентов изменяется мало и возможно получение 
информативного хроматографического профиля, 
характеризующего качественный и количествен-
ный состав РПФ зверобоя. Полученные данные 
показывают, что ЛОС растения «зверобой» доста-
точно устойчивы при исследованных температурах 
(30-140 °С) и не происходит химических превраще-
ний в присутствии воздуха как в конденсированной 
фазе (осушенной траве), так и в газовой фазе. На 
основании вышеописанных результатов мы выбра-
ли следующий режим газовой экстракции: темпе-
ратура 80 °С, время 40 минут.

Хроматограмма ботанического образца тра-
вы зверобоя продырявленного, полученная мето-
дом ПФА-ГХ-ДИП в выбранных условиях газовой 
экстракции, представлена на рис. 3. На хромато-
грамме зарегистрировано 39 компонентов с вре-
менами удерживания tR от 2.95 мин до 19.98 мин и 
рассчитанными величинами индексов удержива-
ния от Ii

T = 360 до Ii
T = 1099 единиц индекса. Видно, 

что при выбранных условиях ГХ анализа пики наи-
более летучих компонентов паровой фазы доста-
точно хорошо разделены. Аналогичный вид имела 
хроматограмма того же ботанического образца зве-
робоя, полученная методом ПФА-ГХ-МС. Относи-
тельное содержание компонентов в паровой фазе 
варьируется от Arl,i ≈ 0.01 % до Arl,i = 46.50 % (2-ме-

тилоктан, доминирующий компонент, Ii
T = 860). Сле-

дует отметить, что этот же компонент с индексом 
удерживания Ii

T = 860 указан как доминирующий в 
работе [11], в которой метод ПФА (headspace anal-
ysis)  был впервые применен для анализа ЛРС, в 
том числе зверобоя продырявленного. Компонен-
ты равновесной паровой фазы осушенного ботани-
ческого образца зверобоя были идентифицирова-
ны на основании масс-спектральных характеристик 
и путем сопоставления экспериментально опреде-
ленных значений индексов удерживания Ii

T с лите-
ратурными данными [22-31]. Эти данные представ-
лены в табл. 1. 

Идентифицировано 35 летучих компонентов 
из 39. Анализируя headspace-хроматограммы бота-
нического и трех промышленных образцов зверо-
боя, мы установили, что основной вклад в общий 
вид хроматограммы вносят 9 компонентов, отно-
сительное содержание которых в паровой фазе 
больше или равно 1 % (Arl,i ≥ 1%). В табл. 1 они вы-
делены жирным шрифтом. К этим основным лету-
чим компонентам зверобоя относятся (в порядке 
возрастания индексов удерживания): этаналь (393), 
пропаналь (501), диметилсульфид (522), 2-метил-
пропаналь (556), 2-метил-3-бутен-2-ол (617), 2-ме-
тилбутаналь (696), 2-метилоктан (860), α-пинен (932), 
3-метилнонан (967). Если для ботанического об-
разца доминирующим компонентом является 2-ме-
тилоктан, то для промышленных образцов – про-
паналь  (Ii

T = 501, Arl,i = 34.14-30.41 %).  Сравнение 
полученных нами headspace-хроматограмм летучих 
компонентов паровой фазы «зверобоя продыряв-

Рис. 2. Зависимость отношения площадей пиков 2-ме-
тил-3-бутен-2-ола и 2-метилпропаналя (Ai /Ast) 
(крив. 1) и суммы абсолютных площадей пиков 
всех компонентов (∑Ai) от температуры газовой 
экстракции (крив. 2); время экстракции 40 мин

Fig. 2. Dependences of peak’s areas relation between 
2-methyl-3-butene-2-ol and 2-methylpropanal  
(Ai /Ast) (line 1) and the sum of absolute peaks areas of 
all components (ΣAi) on the gas extraction temperature 
(line 2); extraction time 40 min

Рис. 3. Хроматограмма летучих компонентов бота-
нического образца травы зверобоя продыряв-
ленного: ПФА/ГХ/ДИП, капиллярная колонка из 
плавленого кварца (30 м × 0.32 мм), 5 %-дифе-
нил-95 %-диметилполисилоксан (df = 0.25 мкм), 
40 °С – 2 мин, 4 °/мин, N2, 1.0 см3/мин, объем га-
зообразной пробы 1 см3, деление потока 1 : 50, 
начальный участок хроматограммы представ-
лен в правом верхнем углу рисунка

Fig. 3. Chromatogram of the volatile components of the 
botanical sample of the St. John’s Wort obtained 
by the headspace GC/DIP on the capillary column 
Rtx-5 (30 m × 0.32 mm, film thickness 0.25 μm), 40 
°C – 2 min, 4 °/min, N2, 1.0 cm3/min, volume of gas 
sample 1 cm3
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ленного» с результатами работ [22-31], в которых 
проводился анализ эфирного масла (ГХ-МС), пока-
зало, что в этих работах отсутствует информация 
о летучих компонентах с индексами удерживания  
Ii

T < 800. Отсутствие таких легкокипящих компонен-
тов связано как с их потерями в процессе перегон-
ки, так и с разбавлением жидких проб эфирных ма-
сел летучими растворителями при прямом вводе 

в колонку. Перекрывание пиков легкокипящих ком-
понентов большими пиками растворителей на хро-
матограмме затрудняет обнаружение и идентифи-
кацию наиболее легкокипящих компонентов ЛРС. 
Следует отметить, что центральный участок полу-
ченной нами headspace-хроматограммы совпада-
ет с начальным участком хроматограмм эфирного 
масла зверобоя, полученных традиционно прямым 

Таблица 1
Индексы удерживания Ii

T летучих компонентов и их относительное содержание Аrl,i, % в равновесной паровой 
фазе лекарственного растения «зверобой продырявленный»

Table 1
Retention indices Ii

T of volatile components and their relative area Аrl,i, % in the equilibrium vapor phase of medicinal 
St. John’s Wort plant 

Ii
T Соединение*

Промышленные образцы,
 Аrl i, %

Ботанический сад, 
Аrl i, %Красногорск Здоровье Иван-чай

360 - 1.31 1.27 0.95 0.25
393 Этаналь а, г 6.27 7.14 7.14 1.09
452 Диэтиловый эфир а ,г 0.35 1.16 0.42 0.03
501 Пропаналь а,г 30.41 32.05 34.14 8.91
511 Изопропанол а, г 0.44 0.45 0.36 0.18
522 Диметилсульфид а, г 2.31 3.37 2.87 0.75
556 2-метилпропаналь а,г 5.56 5.53 3.73 1.38
570 2-метилпропеналь-2 а 1.11 2.46 2.21 0.19
592 Пропанол б,г 0.20 0.28 0.23 0.07
599 Бутаналь а,г 0.24 0.15 0.09 0.01
604 Бутанон-2 г 0.59 0.39 0.45 0.10
610 Этилацетат г 0.15 0.14 0.13 0.03
617 2-метил-3-бутен-2-ол а,б,г 19.08 20.75 15.53 16.51
680 3-метилбутаналь а,г 2.32 2.20 1.35 0.29
696 2-метилбутаналь а,г 2.61 2.93 1.52 0.42
708 2-этилфуран а,г 0.43 0.35 0.41 0.10
711 2,4,4-триметилпентен-1 а,г 0.14 0.18 0.13 0.02
719 Метилциклогексан б,г 0.99 0.77 0.37 0.10
766 Цис-2-пентен-1-ол г 0.06 0.06 0.09 0.26
791 - 0.13 0.20 0.25 0.03
799 н-октан а,б,в 0.79 0.07 0.06 0.05
802 Гексаналь б,г 3.76 2.75 1.98 0.21
852 Транс-2-гексеналь а,б,в,г 0.94 1.20 0.52 0.21
860 2-метилоктан а,б,г 11.61 6.96 18.85 46.50
899 н-нонан а,б,г 1.02 0.62 1.24 2.39
924 α-туйен а,б,в,г 0.15 0.04 0.04 0.08
932 α-пинен а,б,в,г 1.55 0.41 0.94 13.06
947 Камфен а,б,в,г 0.24 0.06 0.11 0.21
953 - 0.06 0.05 0.06 0.02
956 - 0.06 0.10 0.13 0.02
967 3-метилнонан а,б,г 0.91 0.75 1.29 1.72
972 Сабинен б,в,г 0.09 0.05 0.09 0.06
976 β-пинен а,б,в,г 0.48 0.12 0.39 3.04
986 β-мирцен б,в,г 0.12 0.08 0.17 0.02
1024 p-цимен б,в,г 0.48 0.27 0.16 0.12
1028 Лимонен б,в,г 0.20 0.07 0.16 0.11
1032 1,8-цинеол а,б,в,г 0.35 0.10 0.10 0.13
1061 γ-терпинен а,б,г 0.67 0.04 0.55 0.99
1099 н-ундекан б,в,г 0.18 3.40 0.48 0.17

Примечание: * – идентификацию проводили с использованием: а – хромато-масс-спектрометрического анализа;  
б – литературных данных по зверобою [22-31]; в – атласа масс-спектров эфирных масел [34]; г – базы данных 
NIST [38]; «-» – компоненты не идентифицированы.
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вводом жидких проб [22-31]. Анализ литературных 
источников показал совпадение найденных нами 
12 компонентов РПФ и эфирных масел: н-октан  
(Ii

T = 799), 2-метилоктан (Ii
T = 860), н-октан (Ii

T = 860), 
α-пинен (Ii

T = 932), 3-метилнонан (Ii
T = 967), саби-

нен  (Ii
T = 972), β-пинен (Ii

T = 976), β-мирцен (Ii
T = 986), 

п-цимен (Ii
T = 1024), лимонен (Ii

T = 1024), 1,8-цинеол  
(Ii

T = 1032), ундекан (Ii
T = 1099).

Анализ данных, представленных в табл. 1, 
показывает, что РПФ всех образцов ЛРС зверобоя 
содержит большое количество 2-метил-3-бутен-2- 
ола  (Ii

T = 617). Данный компонент идентифицирован 
нами методом ПФА-ГХ-МС с вероятностью 78 %, а 
также по индексам удерживания с использовани-
ем базы данных NIST [36]. Присутствие вещества 
2-метил-3-бутен-2-ол в паровой фазе травы зве-
робоя продырявленного отмечено также в работе 
[25] в условиях ПФА-ГХ анализа. Содержание этого 
компонента варьируется от  Arl,i = 15.53 % для про-
мышленного образца «Иван-чай» до 20.75 % для 
образца «Здоровье». Из имеющегося опыта ПФА 
анализа лекарственных растений [15, 16] и опира-
ясь на работы [7-10], где для определения качества 
и подлинности ЛРС рекомендуется использовать 
поиск веществ-маркеров, нами выдвинуто предпо-
ложение, что компонент 2-метил-3-бутен-2-ол может 
являться маркером РПФ «зверобоя продырявлен-
ного». Информация об этом летучем соединении 
представлена в работе [39]. Отмечено, что данный 
летучий компонент содержится в следовых коли-
чествах в шишках хмеля, достигая за первые два 
года хранения максимального содержания (0.15 % 
мас.). Этот непредельный спирт 2-метил-3-бутен-
2-ол обладает седативным эффектом, что хоро-
шо согласуется с фармакологическими свойства-
ми зверобоя продырявленного. 

Для получения информации о качествен-
ном (Ii

T) и количественном (Arl,i) составах РПФ и 
для установления подлинности ЛРС целесообраз-
но использовать не хроматограммы, а диаграммы 
(headspace-спектры) «относительная площадь пика 
– индекс удерживания». На рис. 4 (а, б) представле-
ны такие диаграммы для двух промышленных об-
разцов «зверобоя продырявленного».

Полученные headspace-спектры иллюстри-
руют, что качественный состав летучих компонен-
тов российского ЛРС «зверобой продырявленный» 
не меняется в зависимости от места произраста-
ния. Количественное содержание летучих компо-
нентов несколько изменяется (табл. 1), однако оно 
мало влияет на общий вид профилей ЛРС зверо-
боя (рис. 4, а-б). Сравнивая полученные диаграм-
мы РПФ зверобоя с диаграммами других растений 
[15-16], можно сделать вывод о том, что хромато-
графический headspace-спектр ЛРС зверобоя спец-
ифичен и может быть использован для определе-
ния его подлинности. 

Оправданность использования прямого ПФА-
ГХ анализа  для установления подлинности ЛРС 

обусловлено его экспрессностью и экономичностью, 
так как отсутствуют трудоемкие стадии получения 
эфирного масла или экстракта. Кроме того, исполь-
зование такого метода позволяет получать унифи-
цированный и воспроизводимый компонентный со-
став летучих соединений в паровой фазе растения 
(headspace-спектр), не зависящий от способа полу-
чения эфирного масла или экстракта.

Для изучения аналитических возможностей 
ПФА важно было сопоставить составы РПФ осу-
шенных образцов зверобоя и фитопрепаратов на 
его основе – таблетированной формы и масляно-
го экстракта. Результаты ПФА лекарственного пре-
парата «Деприм», представлены в табл. 2. Всего в 
паровой фазе препарата обнаружено 44 летучих 
компонента в интервале индексов удерживания  
Ii

T = 359 ÷1099. Данный интервал совпадает с ин-
тервалом индексов удерживания летучих компо-
нентов ЛРС зверобоя. Наибольшим содержани-
ем обладают легкокипящие компоненты паровой 
фазы препарата. 

Из 44 летучих компонентов препарата 33 со-
впадают с компонентами ЛРС зверобоя (табл. 2). 
Отсутствуют в паровой фазе ЛРС зверобоя, но при-
сутствуют в РПФ препарата 11 компонентов с ин-
дексами удерживания 448, 689, 716, 752, 760, 782, 

Рис. 4. Диаграммы «относительная площадь пика – 
индекс удерживания» (headspace-спектры) ЛРС 
«зверобоя продырявленного»: а –«Красногор-
склексредства»; б – «Здоровье»

Fig. 4. “Relative area of peak – retention index” diagrams 
(headspace-profiles) of St. John’s Wort’s raw material: 
a – “Krasnogorskleksredstva”; b – “Zdorov’e “

а)

б)
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841, 844, 911, 1010 и 1074, в таблице  они выделе-
ны курсивом, а их названия даны в примечании. 
Есть основания полагать, что в качестве экстра-
гента при производстве препарата был использо-
ван этиловый спирт (Arl,i = 18.97 %, Ii

T = 448), боль-
шой пик которого присутствует на хроматограмме 
РПФ препарата. Использование полярного раство-
рителя этанола объясняет высокое содержание 
полярных компонентов в паровой фазе таблеток, 
таких как пропаналь (Arl,i = 24.35 %), диметилсуль-
фид (Arl,i = 6.23 %), 2-метилпропаналь (Arl,i = 5.13 %), 
2-метил-3-бутен-2-ол (Arl,i =34.34 %) и уменьше-
ние содержания неполярных веществ, присут-
ствующих в РПФ зверобоя в большом количестве 
(2-метилоктан, α-пинен) (табл. 2). Доминирующим 
компонентом РПФ препарата «Деприм» являет-
ся предполагаемый маркер зверобоя 2-метил-3-
бутен-2-ол. Подлинность данного фитопрепарата 
подтверждается и тем, что все 9 основных ком-
понентов с индексами удерживания 393, 501, 522, 
556, 617, 696, 860, 932 и 967 образцов зверобоя 
присутствуют в этом препарате. В табл. 1 они вы-
делены жирным шрифтом. Полученные экспери-
ментальные данные по исследованию препарата 
дают возможность для определения его подлин-
ности методом ПФА по наличию основных компо-
нентов зверобоя, в том числе маркера 2-метил-
3-бутен-2-ола (Ii

T =617).
Хроматограмма летучих компонентов мас-

ляного экстракта зверобоя представлена на рис. 
5. В паровой фазе масляного экстракта зверобоя 
присутствуют 27 летучих компонентов в диапазо-
не индексов удерживания Ii

T = 359 ÷1099. Из этих 27 
компонентов 25 присутствуют в паровой фазе ЛРС 
зверобоя. Все девять основных компонентов паро-
вой фазы ЛРС «зверобой продырявленный» при-

сутствуют в РПФ косметического масла. В табл. 3 
они выделены жирным шрифтом. 

Компоненты паровой фазы масляного экс-
тракта с индексами удерживания 763 и 771 не со-
впадают с летучими компонентами паровой фазы 
ЛРС зверобоя. Компонент-маркер 2-метил-3-бутен-
2-ол является доминирующим в паровой фазе мас-
ляного экстракта (Arl,i = 55.29 %). Из сопоставления 
рис. 3 и рис. 5 видно, что отклик детектора на хро-
матограмме РПФ осушенной травы зверобоя зна-
чительно сильнее, чем на хроматограмме РПФ мас-
ляного экстракта. Это свидетельствует о том, что 
концентрация всех ЛОС в РПФ масла существен-
но меньше, чем в РПФ воздушно-сухих образцов. 
Полученные данные указывают на возможность 

Таблица 2
Результаты парофазного газохроматографического анализа лекарственного препарата «Деприм»

Table 2
Results of “Deprim” medicine headspace gas chromatographic analysis

Ii
T Аrl i, % Ii

T Аrl i, % Ii
T Аrl i, % Ii

T Аrl i, %
360 0.08 680 1.37 791 0.03 953 0.04
393 1.59 689 0.63 799 0.02 956 0.11
448 18.97 696 2.94 802 0.13 967 0.03
501 24.35 708 0.08 841 0.11 976 0.02
511 1.20 711 0.05 844 0.07 986 0.07
522 6.24 716 0.24 852 0.04 1010 0.08
556 5.13 719 0.12 860 0.06 1024 0.05
592 0.38 752 0.06 899 0.29 1028 0.05
604 0.27 760 0.07 911 0.05 1061 0.04
610 0.19 766 0.01 932 0.20 1074 0.04
617 34.35 782 0.14 947 0.02 1099 0.01

Примечание: 448 – этанол; 716 – метилциклогексан; 752 – 2-бутилацетат; 760 – пентанол; 782 – циклопентанол;  
841 – 2,6-диметилгептан; 844 – 3-метилциклопентан; 911 – пентилацетат; 1010 – α-фелландрен; 1074 – терпи-
нен-4-ол.

Рис. 5. Хроматограмма летучих компонентов косме-
тического масла зверобоя: ПФА/ГХ/ДИП (усло-
вия ГХ анализа представлены в подписи к рис. 3)

Fig. 5. Chromatogram of volatile components of St. John’s 
Wort oil extract: headspace GC/DIP (conditions of 
GC analysis are presented in the caption to Fig. 3)
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определения подлинности косметического масла 
зверобоя методом ПФА-ГХ.

Заключение
Таким образом, метод парофазного газохро-

матографического анализа применен для изучения 
компонентного состава равновесной паровой фазы 
ЛРС зверобоя продырявленного и препаратов на 
его основе. Изучены закономерности газовой экс-
тракции летучих компонентов из ЛРС. Определе-
ны температурный интервал и время экстракции 
для получения хроматографического профиля ле-
тучих компонентов ЛРС. Установлено, что основ-
ными компонентами равновесной паровой фазы 
зверобоя (осушенной травы) являются (в порядке 
возрастания индексов удерживания Ii

T): этаналь, 
пропаналь, диметилсульфид, 2-метилпропаналь, 
2-метил-3-бутен-2-ол (маркер, Ii

T=617), 2-метилбу-
таналь, 2-метилоктан, α-пинен, 3-метилнонан. Уста-
новлено, что все основные компоненты паровой 
фазы ЛРС, в том числе маркер 2-метил-3-бутен-2-
ол, присутствуют в паровой фазе препаратов – та-
блетированной форме сухого экстракта зверобоя 
«Деприм» и масляном экстракте зверобоя.
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