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Аннотация. Метод газовой хроматографии с масс-спектрометрическим (ГХ-МС) детектором на-
ходит широкое применение для качественного и количественного анализа соединений в фармации. 
Данный метод позволяет выявлять маркерные соединения растительного сырья, которые можно 
подразделить на уникальные, специфические и неспецифические. Зная состав маркерных соедине-
ний, можно использовать метод ГХ - МС для идентификации растительного сырья. 

Целью исследования являлось изучение компонентного состава листьев аронии Мичурина, как 
потенциального источника биологически активных веществ, а также динамики их накопления ме-
тодом ГХ – МС.

Объектом служили высушенные листья аронии Мичурина на четырех стадиях развития расти-
тельного сырья, заготовленные в 2021 году в Тамбовской области. Спиртовые извлечения листьев 
подвергали анализу методом газовой хромато-масс-спектрометрии.

В результате исследования были получены масс-спектры спиртовых извлечений из листьев аро-
нии, заготовленных в разные фазы вегетации растения, содержащие от 6 до 11 веществ органиче-
ской природы. 

Наибольшее количество соединений группы сахаров и стеринов характерно было для листьев 
фазы сбора III – фазы технической зрелости плодов

Сесквитерпеноид 2-Бутанон, 4-(2,6,6-триметил-1-циклогексен-1-ил)- и горький гликозид - 
D-амигдалин, вероятно, являются наиболее уникальными соединениями. Однако данные соедине-
ния встречаются только на стадии полной зрелости плодов, что не позволяет использовать его для 
идентификации на других фазах развития растения. 

Как наиболее специфичные маркерные соединения, присутствующие в листьях на всем протя-
жении их развития, следует выделить 1,2,3,5-Циклогексантетрол (1α, 2β, 3α, 5β)-, γ-ситостерол и 
α-амирин. Данные маркеры для нашего сырья не являются уникальными. Поэтому указанные веще-
ства не могут быть рекомендованы для идентификации данного растительного сырья без использо-
вания дополнительных методов анализа. 
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керные соединения
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Важнейшей задачей современного этапа раз-
вития фармакогнозии является поиск видов ле-
карственного растительного сырья (ЛРС), а также 
ранее мало изученных частей известных лекар-
ственных растений – источников комплекса био-
логически активных веществ (БАВ) с целью даль-
нейшей разработки лекарственных растительных 
препаратов (ЛРП).  Природные объекты, в особен-
ности растительные содержат уникальные ком-
бинации молекул БАВ, обеспечивающих прояв-

ление различных фармакологических свойств, и 
находят применение в отечественной и мировой 
фармацевтической и косметологической промыш-
ленностях. 

Арония Мичурина (Aronia mitschurinii A.K. 
Skvortsov & Maitul), более известная как рябина 
черноплодная, широко культивируется в нашей 
стране и представляет собой гибрид аронии черно-
плодной и рябины обыкновенной. Наиболее изу-
чен состав БАВ ее плодов, богатых соединениями 
полифенольной природы, в том числе флавонои-
дами, антоцианами и дубильными веществами. 
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Являются источниками цианидина и его гликози-
дов, рутина, катехина, кемферола и др. Примене-
ние их в медицине обусловлено антиоксидантной 
активностью антоцианов, а также Р-витаминной 
активностью рутина. Так же они могут служить 
источником витаминов и микроэлементов [1]. В 
тоже время фитохимический состав листьев аро-
нии Мичурина изучен недостаточно. Ранее прове-
денными исследованиями доказано наличие в них 
флавоноидов, сапонинов в спирторастворимой 
форме, дубильных веществ, аскорбиновой кисло-
ты, лейкоантоцианов [2–5]. При этом содержание 
дубильных веществ в пересчете на катехин высо-
ко и составляет около 10%, что позволяет рассма-
тривать листья аронии Мичурина в качестве пер-
спективного источника данной группы БАВ [6]. 
В связи с большим сырьевым запасом и высоким 
фитохимическим потенциалом листьев, данное 
растение было выбрано нами как потенциальное 
сырье для поиска таргетных соединений, откры-
вающих дополнительные возможности и показа-
ния к применению сырья и ЛРП на его основе.

Метод газовой хроматографии с масс-
спектрометрическим детектором находит широкое 
применение для качественного и количественного 
анализа соединений в фармации, что обусловлено 
высокой селективностью и чувствительностью, а 
также возможностью разделять разные типы со-
единений в смеси с достаточной степенью разре-
шения [7]. В фармакогнозии в настоящее время в 
мировой практике все чаще данный метод исполь-
зуется для поиска маркерных соединений – уни-
кальных компонентов, встречающихся только в 
данном виде ЛРС [8–11], присутствие которых мо-
жет быть достаточным для идентификации сырья, 
его стандартизации и оценки качества. ГХ-МС мо-
жет использоваться также при исследовании новых 
видов растительного сырья, играя важную роль в 
фитохимическом анализе и хемотаксономических 
исследованиях лекарственных растений. Так метод 
ГХ-МС перспективен для выявления характерных 
БАВ в листьях аронии Мичурина для их иденти-
фикации [12]. 

Целью исследования являлось изучение ком-
понентного состава листьев аронии Мичурина, 
как потенциального источника БАВ, а также ди-
намики их накопления методом ГХ – МС.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объектом исследования служили высушен-

ные листья аронии Мичурина сорта «Мулатка», 
заготовленные от культивируемого растения в 

Тамбовской области в 2021 году. Сушку прово-
дили воздушно-теневым методом до остаточной 
влажности не более 10%. В зависимости от сроков 
сбора сырья было подготовлено четыре образца:

Образец 1 – на стадии цветения растения, май 
(влагосодержание 9,12 %);

Образец 2 – на стадии начала плодоношения, 
июнь (влагосодержание 9,16 %);

Образец 3 – на стадии зрелости плодов, август 
(влагосодержание 9,48 %);

Образец 4 – на стадии начала покраснения ли-
стьев, сентябрь (влагосодержание 9,52%).

Экстрагирование БАВ проводили по методике 
1 ОФС.1.5.3.0006.15 «Определение содержания 
экстрактивных веществ в лекарственном расти-
тельном сырье и лекарственных растительных пре-
паратах» [13], экстрагент – спирт этиловый 96%, 
выбор которого обоснован ранее в работе [14].

Изучение объектов исследования проведены с 
помощью научно-технической базы Центра кол-
лективного пользования научным оборудованием 
ВГУ. Для анализа применяли хроматограф газо-
вый Agilent 7890B с масс-спектрометрическим-
интерфейсом Agilent 5977A MSD. Ионизация 
– электронный удар, энергия ионизации 70 эВ, 
сканирование 30-550 а.е.м. (Да). Газ-носитель – 
гелий (1,0 мл/мин); термостат 50°С – 3 минуты, 
50-190°С 10 мин, 190-250° 20 мин, 300°С 10 мин. 
Инжекция – 1 мкл, деление потока 80:1. Колонка 
неполярная HP-5MS UI 30м x 0,25мм, 0,25мкм. 
Идентификацию соединений проводили по ха-
рактеристичным m/z с использованием базы спек-
тров, встроенной в программную оболочку ана-
литического оборудования, а также литературных 
данных. Количественное содержание компонен-
тов выделенных фракций осуществляли методом 
внутренней нормализации. Следует отметить, что 
в работе при анализе состава экстракта осущест-
влялось прямое введение образца в хроматограф 
без пробоподготовки и дериватизации, поэтому 
следует считать, что проанализировать удалось 
только те компоненты экстракта, что являются ле-
тучими в условиях анализа (что составляет от 5 до 
15 % введенной пробы).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В результате исследования извлечений из ли-

стьев аронии были получены масс-спектры от 6 
до 11 веществ органической природы. Все они 
были идентифицированы (табл. 1). Масс-спектры 
основных идентифицированных компонентов 
представлены на рис. 1.

Исследование состава листьев Аронии Мичурина
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Таблица 1
Результаты ГХ-МС анализа листьев аронии Мичурина, заготовленных 

на различных стадиях вегетации растения
№ п/п Время удерживания Площадь пика, % Идентифицированное соединение

Стадия 1 (май)
1 25,558 0,52 d-Манноза
2 29,081 3,9 1,2,3,5-Циклогексантетрол (1α, 2β, 3α, 5β)-
3 33,741 0,04 Z-(13,14-Эпокси)тетрадек-11-ен-1-ол ацетат
4 36,383 3,21 d-Маннитол
5 48,897 0,29 γ-ситостерол
6 49,443 0,1 α-амирин

Стадия 2 (июнь)
1 25,554 0,62 d-Манноза
2 29,083 3,34 1,2,3,5-Циклогексантетрол (1α, 2β, 3α, 5β)-
3 36,851 7,38 сорбитол
4 45,7 0,06 3,9-Эпоксипрегн-16-ен-20-он, 3-метокси-7,11,18-триацетокси-
5 48,899 0,2 γ-ситостерол
6 49,446 0,13 α-амирин

Стадия 3 (август)
1 25,538 0,53 d-Манноза
2 26,236 1,99 β- d-глюкопираноза
3 29,083 1,58 1,2,3,5-Циклогексантетрол (1α, 2β, 3α, 5β)-
4 29,912 0,03 2-Бутанон, 4-(2,6,6-триметил-1-циклогексен-1-ил)-
5 37,002 6,04 Сорбитол
6 42,48 5,11 D-Амигдалин
7 45,706 0,07 3,9-Эпоксипрегн-16-ен-20-он, 3-метокси-7,11,18-триацетокси-

8 47,319 0,11
1 H - Ц и к л о п р о п а [ 3 , 4 ] бе н з [ 1 , 2 - e ] а зул е н - 5 , 7 b , 9 , 9 a - т е т р ол , 
1a,1b,4,4a,5,7a,8,9-октигидро-3-(гидрокиметил)-1,1,6,8-тетраметил-, 
5,9,9a-триацетат, [1aR-(1a,α.,1b.β.,4a.β.,5.β.,7a.α.,7b.α.,8.α.,9.β.,9a.α.)]-

9 48,899 0,58 γ-ситостерол

Рис. 1. Масс-спектры основных идентифицированных компонентов: а – γ-ситостерин, б – α-амирин, 
в – d-манноза, г – сорбитол, д – D-амигдалин

Пугачева О.В., Тринеева О.В., Сливкин А.И.
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Таблица 1 (Продолжение)
Результаты ГХ-МС анализа листьев аронии Мичурина, заготовленных 

на различных стадиях вегетации растения
№ п/п Время удерживания Площадь пика, % Идентифицированное соединение

10 49,446 0,14 α-амирин
Стадия 4 (сентябрь)

1 25,516 0,89 d-Манноза
2 26,242 0,21 β- d-глюкопираноза
3 29,056 1,98 1,2,3,5-Циклогексантетрол (1α, 2β, 3α, 5β)-
4 37,235 7,45 сорбитол
5 40,255 0,45 Бензил-β-D-глюкозид
6 42,561 1,75 D-Амигдалин
7 44,049 0,03 Этилизоаллохолат
8 45,706 0,06 3,9-Эпоксипрегн-16-ен-20-он, 3-метокси-7,11,18-триацетокси-

9 47,324 0,1
1 H - Ц и к л о п р о п а [ 3 , 4 ] бе н з [ 1 , 2 - e ] а зул е н - 5 , 7 b , 9 , 9 a - т е т р ол , 
1a,1b,4,4a,5,7a,8,9-октигидро-3-(гидрокиметил)-1,1,6,8-тетраметил-, 
5,9,9a-триацетат, [1aR-(1a.α.,1b.β.,4a.β.,5.β.,7a.α.,7b.α.,8.α.,9.β.,9a.α.)]-

10 48,899 0,51 γ-ситостерол
11 49,446 0,1 α-амирин

Следует отметить, что количество неполяр-
ных компонентов, извлекаемых 96% этиловым 
спиртом в листьях аронии Мичурина, мало. На 
всех этапах сбора в сырье присутствовали са-
хар d-манноза, многоатомный спирт - 1,2,3,5-ци-
клогексантетрол (1α, 2β, 3α, 5β)-, фитостерины 
γ-ситостерол, и α-амирин. Прослеживается об-
разование метаболитов в листьях аронии Ми-
чурина на более поздних стадиях развития. Так 
многоатомный спирт d-маннитол, обнаруженный 
в листьях, собранных в мае, на последующих 
стадиях сбора сырья превращается в сорбитол. 
Сесквитерпеноид 2-Бутанон, 4-(2,6,6-триметил-1-
циклогексен-1-ил)-, вероятно, является наиболее 
уникальным соединением, так как нами не было 
найдено литературных данных о его присутствии 
в других видах растительного сырья. Однако дан-
ное соединение встречается только на стадии 
полной зрелости плодов, что не позволяет исполь-
зовать его для идентификации листьев аронии 
Мичурина на других фазах развития растения. 
Горький гликозид - D-амигдалин также можно от-
нести к маркерным соединениям листьев. Одна-
ко, его появление в сырье характерно только для 
стадии зрелости плодов (август), сохраняясь на 
стадии начала покраснения листьев. По данным 
литературы остальные соединения, обнаружен-
ные в этанольных экстрактах из листьев аронии 
Мичурина, присутствуют также и в других расти-
тельных источниках. 

Наибольшее количество соединений группы 
сахаров и стеринов характерно было для листьев 
фазы сбора III – фазы технической зрелости пло-
дов, что обуславливается накоплением данных 
БАВ в процессе жизнедеятельности (рис. 2 и 3). 

Максимальное количество стеринов установлено 
для периода сбора урожая (конец августа) и в сен-
тябре (фаза покраснения листьев).

Рис. 2. Сравнительные данные по содержанию 
групп БАВ (%) в спиртовых извлечениях листьев 
аронии Мичурина различных фаз заготовки

Рис. 3. Сравнительные данные по относитель-
ному содержанию отдельных БАВ (%) в спирто-
вых извлечениях листьев аронии Мичурина раз-
личных фаз заготовки

Манноза – распространенный в раститель-
ном сырье моносахарид, впервые выделенный из 
ясеня манного [15]. Полисахариды, содержащие 
остатки маннозы, встречаются в зеленых кофей-
ных бобах, в красных и зеленых морских водорос-

Исследование состава листьев Аронии Мичурина
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лях, в лиственной и хвойной древесине, лукови-
цах лилейных и т.д. [16-17]. 

 В соответствии с литературными данными 
1,2,3,5-Циклогексантетрол (1α, 2β, 3α, 5β)- содер-
жится в траве стевии медовой [18], цветах кашта-
на конского [19] плодах маклюры [20]. Z-(13,14-
Эпокси)тетрадек-11-ен-1-ол ацетат ранее был 
обнаружен в корнях женьшеня обыкновенного 
[21]. 3,9-Эпоксипрегн-16-ен-20-он, 3-метокси-
7,11,18-триацетокси- выявлен в метанольном экс-
тракте цикламены персидской [22].

Лотос орехоносный [23], тис китайский [24] 
содержат в своем составе 1H-Циклопропа[3,4]
б е н з [ 1 , 2 - e ] а з у л е н - 5 , 7 b , 9 , 9 a - т е т р о л , 
1a,1b,4,4a,5,7a,8,9-октигидро-3-(гидрокиметил)-
1,1,6,8-тетраметил-, 5,9,9a-триацетат, [1aR-(1a.α.,
1b.β.,4a.β.,5.β.,7a.α.,7b.α.,8.α.,9.β.,9a.α.)]-.

D-Амигдалин является типичным компонен-
том, характерным для представителей рода Ро-
зоцветные и, как правило, содержится только в 
семенах растений [25].

γ-Ситостерол – фитостерин, который встреча-
ется в таких видах сырья, как клопогон вонючий 
[26], представителях рода Очанка [27], семенах 
фасоли обыкновенной [28], семенах амаранта пе-
чального [29], цветках и коре каштана конского 
[19]. 

α-амирин – сапонин, также характерный для 
таких видов растительного сырья как володушка 
козелецелистная [30], кора березы [31] мискантус 
[32], татарник колючий [33]. Согласно литератур-
ным данным, в дурмане обыкновенном [34], рисе 
посевном [35], табернемонтане родственной [36] 
выявлен этилизоаллохолат. Такое вещество, как 
бензил-β-D-глюкозид выявлено, например, в це-
дронелле канарской [37].  

Сорбитол является распространенным компо-
нентом растительного сырья. Особенно им богаты 
плоды рябины обыкновенной [38]. Кроме того, он 
обнаружен и в плодах растений рябины черно-
плодной [39, 40]. 

d-Маннитол встречается в зеленых листьях, 
плодах, корнях, коре, семенах, соке древесных 
растений, например, в ясене обыкновенном [41, 
42]. Оба сахароспирта, согласно литературным 
данным, являются активными метаболитами 
углеводного обмена растений, могут принимать 
участие в дыхании и степень их накопления в ор-
ганах растений зависит от стадии развития рас-
тения [42]. Как показывает наше исследование, в 
процессе развития растительных органов манни-
тол может превращаться в сорбитол. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые был проведен ГХ-МС-анализ спир-

товых экстрактов листьев аронии Мичурина. Со-
став БАВ, извлекаемых 96% этиловым спиртом, 
на разных стадиях развития листьев вариабелен. 
В извлечениях были идентифицированы от 6 до 
11 веществ органической природы.

Наибольшее количество соединений группы 
сахаров и стеринов характерно было для листьев 
фазы сбора III – фазы технической зрелости пло-
дов, что обуславливается накоплением данных 
БАВ в процессе жизнедеятельности.

На основании полученных результатов ГХ-
МС анализа спиртового экстракта листьев аро-
нии Мичурина как наиболее специфичные мар-
керные соединения, присутствующие в листьях 
на всем протяжении их развития, следует выде-
лить 1,2,3,5-Циклогексантетрол (1α, 2β, 3α, 5β)-, 
γ-ситостерол и α-амирин. Данные маркеры для 
нашего сырья не являются уникальными. Поэто-
му указанные вещества не могут быть рекомендо-
ваны для идентификации данного растительного 
сырья без использования дополнительных мето-
дов анализа. 

Сесквитерпеноид 2-Бутанон, 4-(2,6,6-триметил-
1-циклогексен-1-ил)- и горький гликозид - 
D-амигдалин, вероятно, являются наиболее уни-
кальными соединениями, так как нами не было 
найдено литературных данных об их присутствии 
в листьях других видов растительного сырья. Од-
нако данные соединения встречается только на ста-
дии полной зрелости плодов, что не позволяет ис-
пользовать его для идентификации листьев аронии 
Мичурина на других фазах развития растения. 

Присутствие малого числа специфичных 
маркеров при отсутствии уникальных на боль-
шинстве стадий заготовки сырья, свидетельству-
ет о том, что ГХ-МС не может рассматриваться 
как единственный метод стандартизации листьев 
аронии Мичурина. Для получения достоверных 
результатов необходимы дополнительные методы 
исследования.
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STUDY OF THE COMPOSITION OF ARONIA MICHURINA 
LEAVES BY GAS CHROMATOGRAPHY-MASS 

SPECTROMETRY
O.V. Pugacheva, О.V. Trineeva, A.I. Slivkin

Voronezh State University 

Abstract. Gas chromatography with mass spectrometric detector (GC-MS) is widely used for the 
qualitative and quantitative analysis of substances in pharmacy. This method can identify biomarker 
compounds of plant raw materials, which can be classified as unique, specific and non-specific. Knowing 
the composition of the marker compounds, the GC-MS method can be used for the identification of plant 
raw materials.

The aim of the study was to investigate the component composition of Michurin's chokeberry leaves 
as a potential source of biologically active substances, as well as the dynamics of their accumulation by 
GC-MS method.

The object was dried leaves of Michurin's chokeberry at four phases of plant growth, harvested in 
2021 in the Tambov region. Alcohol extracts of the leaves were analysed by gas chromatography-mass 
spectrometry.

As a result of the study, mass spectra of alcohol extracts from chokeberry leaves harvested in different 
phases of vegetation of the plant were obtained, containing from 6 to 11 substances of organic nature. 

The highest amount of compounds of the group of sugars and sterols was characteristic for leaves of 
harvesting phase III - the phase of technical maturity of fruits
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The sesquiterpenoid 2-Butanone, 4-(2,6,6-trimethyl-1-cyclohexen-1-yl)- and bitter glycoside - 
D-amygdalin are probably the most unique compounds. However, these compounds are only found at the 
stage of full fruit maturity, which prevents its use for identification at other phases of plant development. 

As the most specific marker compounds present in leaves throughout their development, 1,2,3,5-Cyclo-
hexantetrol (1α, 2β, 3α, 5β)-, γ-sitosterol and α-amyrin should be identified. These markers are not unique 
to our raw materials. Therefore, these substances cannot be recommended for the identification of these 
plant raw materials without the use of additional analytical methods.

Keywords: aronia Michurina leaves, Gas chromatography–mass spectrometry, GC-MS, biomarker 
compounds.
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