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Аннотация. Биологический потенциал лекарственного растительного сырья чаще всего оценивается по общему 
(суммарному) действию суммы активных (экстрактивных) веществ. 
В водных экстрактах сырья плодов и побегов шикши черной (Empetrum nigrum L.) установлено содержание 
суммы экстрактивных веществ в количестве 49,86±0,43 % и 31,48±0,47 % соответственно.
Водно-спиртовые извлечения 40 % этанолом демонстрируют содержание экстрактивных веществ в плодах – 
39,20±0,32 % и в побегах – 39,02±0,61 %. Повышение концентрации этанола при экстракции до 70 % снижало 
выход экстрактивных веществ из плодов до 31,11±0,60 %, однако увеличило таковой для побегов до 45,63±0,59 %.  
В сырье Empetrum nigrum обнаружены пентациклические тритерпеновые сапонины, производные олеанана – 
глицирризиновая кислота, урсана – урсоловая кислота. 
Количественное содержание глицирризиновой кислоты в побегах составляет (2,88±0,09 %), в плодах шикши 
черной (2,74±0,14 %).
Содержание урсоловой кислоты в плодах – 0,6424 мг/г, в побегах – 0,7313 мг/г.
Сырье шикши черной, как источник тритерпеновых сапонинов и других биологически активных веществ, 
перспективно к применению при нарушениях жирового и углеводного обмена.
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Abstract. The biological potential of medicinal plant materials is most often assessed by the total (total) eff ect of active 
(extractive) substances. 
In aqueous extracts of fruits and shoots of Empetrum nigrum L., the content of extractive secretions was found to be 
49,86±0,43 % and 31,48±0,47 %, respectively.
Water-alcohol withdrawals with 40 % ethanol, the content of extractive inclusions, in products – 39,20±0,32 % and 
in shoots – 39,02±0,61 %. An increase in the concentration of ethanol during extraction up to 70 % consumption of 
extractive substances from fruits up to 31,11±0,60 %, however, that for shoots was increased to 45,63±0,59 %.
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Pentatriterpene saponins, oleanan derivatives – glycyrrhizic acid, ursans – ursolic acid were found in the raw materials 
of Empetrum nigrum L.
The quantitative content of glycyrrhizic acid in the shoots is (2,88±0,09 %), in the fruits of Empetrum nigrum L. 
(2,74±0,14 %).
In fruits and shoots of plants, ursolic acid is also identifi ed, its content in shoots is 0,7313 mg/g, in fruits 0,6424 mg/g.
Raw material of Empetrum nigrum L., as a source of triterpene saponins and other biologically active, promisingly used 
in violation of carbohydrate metabolism and carbohydrate metabolism.
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Шикша черная (Empetrum nigrum L.) (вороника, 
водяника) представляет собой многолетний сильно-
разветвленный кустарничек с длинными стелющи-
мися  побегами 20-100 см длиной. Шаровидные плоды 
черного цвета водянистые, пресные на вкус. Растение 
образует разрастающиеся куртины, концы побегов 
немного приподнимаются, ветви имеют придаточные 
корни. Корни оплетают грибные нити, обеспечиваю-
щие растение питательными веществами из почвы [1].

Дикорастущее вечнозеленое растение с кожистыми 
листьями похожими на хвоинки не является фармако-
пейным объектом, произрастает во всех районах Кам-
чатского края на высоте до 1 400 м над уровнем моря. 

Надземная часть шикши черной используется в 
народной медицине для лечения эпилепсии, парали-
чей, кожных заболеваний, нарушений памяти и сна. 
Плоды применяют как диуретическое и противоцин-
готное средство [2, 3].

В доступной литературе имеются данные о содер-
жании в растении рутина, кверцетина, тритерпено-
вых сапонинов, каротиноидов, витаминов группы 
В, дубильных веществ, кемпферола, эфирных масел, 
кумаринов, смол, бензойной, уксусной, аскорбиновой, 
кофейной, урсоловой кислот, антоцианов, сахаров, 
восков, эмпетрозидов, алкалоидов [2, 3]. 

Обилие данных об эффективности использова-
ния плодов и побегов водяники, богатый химический 
состав и внушительный витаминно-минеральный ком-
плекс вызывают интерес у исследователей и способ-
ствуют более детальному изучению растения [2, 3]. 

Одной из важных характеристик качества сырья 
является содержание экстрактивных веществ. Чис-
ловой показатель экстрактивных веществ, включает 
в себя всю сумму биологически активных и сопут-
ствующих компонентов, извлекаемых растворите-
лем из растительной матрицы [4]. На ряду с другими 

факторами, состав экстрагента позволяет вести изби-
рательное извлечение веществ или групп соединений 
из растительного сырья. Выбор растворителя зависит 
от степени гидрофильности извлекаемых компонентов, 
возможности растворять максимальное количество 
действующих веществ и минимальное – балластных, 
легкости диффундирования через стенки раститель-
ной клетки [5, 6].  

Сапонины широко распространены в растениях 
различных семейств, выполняют функцию фитопро-
текторов, обладают бактерицидным и фунгицидным 
действием. Сапонины представляют собой сложные 
соединения, в которых сапогенин представлен тритер-
пеновыми и стероидными гликозидами [7].

Пентациклические тритерпеновые сапонины пред-
ставлены производными лупана, урсана, олеанана, 
гопана, фриделина. Урсан является основой α- ами-
рина, его важным представителем является урсоловая 
кислота.  

Олеанан лежит в основе β-амирина и определяет 
строение глицирризиновой кислоты [8, 9].

Глицирризиновая и урсоловая кислоты проявляют 
гепатопротекторную активность при инфекционных 
и неинфекционных заболеваниях печени, в том числе 
при неалкогольной жировой болезни печени, пато-
генетически связанной с заболеваниями сердечно-
сосудистой системы, сахарным диабетом 2 типа, 
хронической болезнью почек и заболеваниями желче-
выводящих путей [9, 10]. 

В экспериментах установлена антигипоксическая 
и противодиабетическая активность плодов и побегов 
водяники, её гепатопротекторное действие [9, 11, 12], 
поэтому целью исследования является количествен-
ное определение экстрактивных веществ, глицирризи-
новой и урсоловой кислот для обоснования фармако-
логической активности сырья. 

Материалы и методы
Объектами изучения являлись плоды и побеги 

E. nigrum L. Сырье заготовлено в Камчатском крае в 
окрестностях г. Елизово. В исследовании участвовали 
три партии сырья из разных мест обитания.  После 
удаления примесей и поврежденного сырья установ-
лена подлинность. Образование и накопление в рас-
тениях активных соединений является динамическим 

процессом, изменяющимся в онтогенезе растения. 
Плоды шикши заготавливали в период массового 
созревания (первая декада августа), побеги – во время 
цветения растения (первая декада июня). Сырье под-
вергали сушке в сушильном шкафу при температуре 
60 ºС при частом перемешивании. Влажность пло-
дов после сушки составляет 11,45±0,02 %, побегов 
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5,41±0,07 %. Содержание влаги  в сырье устанавли-
вали массовым методом.   

При определении влажности сырья использованы 
средние данные по всем объектам трех партий.

Определение экстрактивных веществ, в плодах и 
побегах шикши черной, проводили гравиметрическим 
методом однократной и многократной экстракцией.

Точную навеску сырья около 1,0 г, проходящую 
сквозь сито с отверстиями 1 мм, помещают в кони-
ческую колбу (200-250 мл) добавляют 50 мл раство-
рителя, закрывают пробкой, взвешивают с погрешно-
стью ±0,01 г. Настаивают содержимое колбы в течение 
1 часа. Колбу соединяют с обратным холодильником 
и нагревают на водяной бане в течение 2 часов, под-
держивая слабое кипение. После охлаждения колбу с 
содержимым вновь закрывают той же пробкой, взве-
шивают и потерю в массе восполняют тем же раство-
рителем.

Экстракт фильтруют через сухой бумажный 
фильтр в колбу (150-200 мл), (однократная экстрак-
ция). Для многократной экстракции фильтр с наве-
ской снова помещают в исходную колбу и повторяют 
эту процедуру 3 раза, каждый раз прибавляя фильтрат 
в ту же колбу.

25 мл объединенного фильтрата переносят в пред-
варительно взвешенную и высушенную до посто-
янной массы чашку и выпаривают содержимое на 
водяной бане. Чашку с сухим остатком сушат до 
постоянной массы при температуре 100-105 ºС.

Содержание экстрактивных веществ в  абсолютно 
сухом сырье рассчитывают по формуле [13]:

                                                      , 

где m – масса сухого остатка, г;
а – навеска сухого лекарственного сырья, г;
V – объем экстрагента используемый для обра-

ботки сырья, мл;
W – влажность лекарственного растительного 

сырья, %;
n – число экстракций.
Данный вид экстракции подразумевает последо-

вательную, многократную обработку навески сырья 
одним и тем же растворителем с последующим полу-
чением суммарного экстракта. 

Присутствие сапонинов в сырье шикши черной 
подтверждено реакциями: осаждения средним аце-
татом свинца (белый хлопьевидный осадок), прове-
дением реакции Лафона при нагревании (сине-зеле-
ное окрашивание), реакцией с концентрированной 
серной кислотой и 10 % раствором нитрита натрия 
(кроваво-красное окрашивание). Химическая при-
рода тритерпеновых сапонинов установлена реакцией 
пенообразования водного раствора извлечения с 0,1 М 
раствором кислоты хлористоводородной в одной про-
бирке и с 0,1 М раствором гидроксида натрия в другой 
(в обеих пробирках образовалась обильная стойкая 
пена). 

Для количественного определения глицирризи-
новой кислоты точную навеску сырья 10,0 г, измель-
ченную до 0,25 мм, помещают в коническую колбу на 
100 мл и приливают 20 мл 3 % ацетонового раствора 
азотной кислоты.

Полученную смесь перемешивают на магнитной 
мешалке в течение одного часа. Извлечение филь-
труют в цилиндр (100 мл), а фильтр промывают 10 мл 
ацетона. Растительные остатки смывают с фильтра 
в коническую колбу с сырьем 20 мл ацетона. Смесь 
помещают на водяную баню с обратным холодильни-
ком и кипятят в течение пяти минут. Извлечение филь-
труют через тот же фильтр в тот же цилиндр. Экс-
тракцию горячим ацетоном повторяют еще два раза, 
фильтр промывают ацетоном до тех пор, пока объём 
в цилиндре с экстрактом не достигнет 100 мл. Извле-
чение помещают в стакан (200 мл), ополаскивают 
цилиндр 40 мл ацетона и содержимое переносят в тот 
же стакан. Далее при интенсивном перемешивании по 
каплям к извлечению прибавляют 1 мл концентриро-
ванного аммиака до появления обильного светло-жел-
того творожистого осадка (pH 8,3-8,4). Осадок вместе 
с маточной жидкостью переносят на фильтр, поме-
щенный в воронку Бюхнера. Стакан и фильтр промы-
вают 3-4 раза ацетоном. Осадок с фильтром переносят 
в стакан и растворяют его в 50 мл воды. Полученный 
раствор количественно переносят в колбу (250 мл), 
фильтр несколько раз промывают небольшими порци-
ями воды, доводят объем до метки (раствор А). 3 мл 
раствора переносят в мерную колбу на 50 мл, доводят 
до метки (раствор Б). Оптическую плотность изме-
ряют на спектрофотометре при длине волны 258 нм 
в кювете толщиной слоя 10 мм, в качестве раствора 
сравнения используют воду.

Содержание глицирризиновой кислоты в пересчете 
на абсолютно сухое сырье в процентах рассчитывают 
по формуле [13]:

где А – оптическая плотность раствора Б;
а – навеска сырья, г;
822 – молекулярный вес глицирризиновой кис-

лоты;
11 000 – молярный показатель поглощения.
Для идентификации урсоловой кислоты (УК) 

использовали систему высокоэффективной жидкост-
ной хроматографии (ВЭЖХ) с УФ-детектированием 
и тандемным масс-спектрометром (ВЭЖХ–УФ–МС) 
центра коллективного пользования «Биотехнология 
и генетическая инженерия» ФНЦ Биоразнообразия 
ДВО РАН.

Образцы для исследования (точная навеска 1,0 г), 
измельченные до размера частиц 2 мм экстрагировали 
10 мл метанола 99,9 % (Криохром, Россия) на водяной 
бане (50 ºС) в течение 45 минут. Экстракт сушили на 
водяной бане, растворяли в мерной колбе в 10 мл мета-
нола, фильтровали через мембранный фильтр 0,45 мкм.
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Стандартный образец урсоловой кислоты (CAS77-
52-1-Sigma-Aldrich, США) 3,0 мг/мл растворяли 
в метаноле.

Идентификация и количественное определение 
компонентов выполнялась с использованием ана-
литической системы ВЭЖХ 1 260 Infi nity (Agilent 
Technologies, Санта-Клара, Калифорния, США), 
оснащенным детектором с фотодиодной матрицей 
G1315D, насосом G1311C, термостатом колонок 
G1316A и автоматическим пробоотборником G1329B. 
Систему ВЭЖХ сопрягали с масс-спектрометром с 
ионной ловушкой (Bruker HCT ultra PTM Discovery 
System, Bruker Daltonik GmbH, Бремен, Германия), 
оборудованным источником ионизации электрора-
спылением (ESI). MS-анализ проводился в режиме 
отрицательных ионов. Использовались следующие 
настройки прибора: диапазон детектирования m/z 
составлял 120-1 200, скорость потока осушающего 
газа (N2) – 8 л мин., давление распыляющего газа 
(N2) – 172 кПа, температура осушающего – 325 °C. 
Тандемные масс-спектры были получены в режиме 
Auto-MS2 (интеллектуальная фрагментация) с исполь-
зованием линейного изменения энергии столкнове-
ния. Данные МС собирали с использованием управ-
ляющего программного обеспечения Bruker Daltonics 
compass 1.3 (v6.2.581.3) и обрабатывали с помощью 

программного обеспечения Bruker Daltonics compass 
1.3 Data Analysis (v4.0.234.0). Все растворители были 
чистыми для высокоэффективной жидкостной хрома-
тографии (ВЭЖХ). 

Количественную оценку содержания УК про-
водили с использованием аналитической ВЭЖХ 
системы LC-20AD XR (Shimadzu, Япония) и стандарт-
ного образца УК. Данные ВЭЖХ с диодно-матричной 
детекцией были записаны в диапазоне 200–500 нм, 
хроматограммы для количественного определения 
были получены при 206 нм. Хроматографическое 
разделение проводили на колонке Shimpack GIST 
C18 (150 мм, 2.1 нм i.d., размер пор 3 мкм, Shimadzu, 
Япония).

В качестве элюентов были использованы 0,1 % 
муравьиная кислота (А) (Sigma-Aldrich, США) и аце-
тонитрил (В) (Криохром, Россия), со следующим гра-
диентом элюирования: 0 мин., 0 % В; 0,1 – 35 мин., 
40 % В; 35-40 мин., 50 % В; 40-50 мин., 100 % В; 
50-65 мин., 100 % В. Объем вводимой пробы состав-
лял 2 мкл, температура колонки 40 °С, скорость 
потока подвижной фазы 0,2 мл/мин.

Содержание УК определяли с использованием 
калибровочных кривых пятиточечной регрессии, 
построенных с использованием доступных стандар-
тов.

Результаты и обсуждение
Экстракция – это процесс, позволяющий выделить 

растворимые вещества из нерастворимых материалов. 
Степень поступления нутриентов в экстракт зависит 
от качества сырья, вида растворителя и условий про-
ведения процесса экстракции.

Для определения количества и состава основных 
классов экстрактивных веществ сырье шикши черной 
подвергалось настаиванию при комнатной темпера-
туре и слабому кипячению с полярными растворите-
лями [4]. В качестве экстрагента использовалась вода, 
40 % и 70 % этанол.

Показатель экстрактивности в плодах и побегах 
шикши черной, может быть использован при оценке 
суммарных жидких лекарственных форм (настоев, 
отваров, настоек, экстрактов, сиропов) [5].  

Содержание экстрактивных веществ (ЭВ), в пло-
дах и побегах шикши черной, определяли  однократ-
ной и многократной экстракцией. Для расчета содер-
жания экстрактивных веществ использованы средние 
данные по всем обьектам трех партий (табл. 1).

Таблица 1 – Содержание экстрактивных веществ в плодах и побегах шикши черной  

Наименование сырья
Содержание экстрактивных веществ, %

(днократная экстракция)
Содержание экстрактивных веществ, %

(многократная экстракция)
вода очищенная 40 % этанол 70 % этанол вода очищенная 40 % этанол 70 % этанол

Плоды шикши 46,80±0,01 34,91±0,07 21,38±0,01 49,86±0,43 39,20±0,32 31,11±0,60
Побеги шикши 24,2±0,01 36,83±0,04 38,84±0,06 31,48±0,47 39,02±0,61 45,63±0,59

По результатам эксперимента наиболее эффектив-
ной для плодов шикши является многократная водная 
экстракция (49,86±0,43 %). Значительный выход ЭВ из 
плодов обеспечен содержанием в них гидрофильных 
веществ: растворимых полисахаридов, органических 
кислот (аскорбиновая, винная, лимонная, яблочная), 
витаминов, дубильных веществ и др. [2, 3, 14]. Однако 
высокая экстрактивность не всегда равна максималь-
ной биологической активности сырья из-за большого 
выхода балластных водорастворимых компонентов 
без выраженной биологической активности.

Наибольшая экстрактивность для побегов шикши 
при многократной экстракции 70 % этиловым спир-
том составляет (45,63±0,59 %). Определяются раство-
римые в спиртах биологически активные вещества, 
косвенно отражающие химический состав растения: 
фенольные соединения, флавоноиды, антоцианы и др. 
[14, 15, 16].

Накопление глицирризиновой кислоты в шикше 
черной представляет особый интерес. Ветвящиеся 
одревесневшие побеги образуют придаточные корни, 
поэтому изучение накопления глицирризиновой 
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кислоты проводили только в приподнимающихся 
облиственных побегах. При определении количествен-
ного содержания глицирризиновой кислоты использо-
ваны средние данные по всем обьектам трех партий. 

Результаты количественного определения глицир-
ризиновой кислоты в исследуемых образцах шикши 
черной представлены в таблице 2.

Таблица 2 – Содержание глицирризиновой кислоты в плодах 
и побегах Empetrum nigrum 

n f     ,% s s2 P, % t (P, f) ∆x ε,%

Плоды Empetrum  nigrum
9 8 2,88 0,077 0,006 95 2,31 0,05 1,74

Побеги Empetrum  nigrum
9 8 3,26 0,070 0,005 95 2,31 0,05 2,14

Наибольшее накопление глицирризиновой 
кислоты происходит в побегах цветущего расте-
ния (3,26±0,04 %), а  в зрелых плодах  составляет 
(2,88±0,05 %).

ВЭЖХ-МС анализ метанольных экстрактов под-
твердил наличие урсоловой кислоты в плодах и побе-
гов шикши черной (рис. 1, 2).

При количественном определении урсоловой кис-
лоты использованы средние данные по всем обьектам 
трех партий.

Выход урсоловой кислоты наблюдается на 52,5 
минуте, в побегах шикши черной урсоловой кислоты 
содержится больше, чем в плодах на 12,16 % (табл. 3, 
рис. 2).

Таблица 3 – Содержание урсоловой кислоты (УК) в сырье 
шикши черной

Тип сырья
Время удер-

живания 
(Rt), мин.

Ион прекурсор 
и фрагмент ионы, 

m/z
[M+H]+

Содержание 
УК в пробе,

мг/мл

Побеги шикши 52,5 457,3 (439 411 393) 0,7313
Плоды шикши 52,5 457,3 (439 411 393) 0,6424

Рис. 1. Фрагмент ВЭЖХ– УФ– МС хроматограммы побегов 
и плодов шикши черной

Рис. 2. Хроматограммы метанольных извлечений побегов 
и плодов шикши черной

Выводы
1. Наиболее эффективным процессом извлече-

ния активных веществ из плодов и побегов шикши 
черной является многократная экстракция при нагре-
вании. Оптимальным экстрагентом для плодов 
шикши является вода очищенная (экстрактивность 
49,86±0,43 %), для побегов этанол 70 % (экстрактив-
ность 45,63±0,59 %).

2. В сырье шикши черной подтверждено наличие 
тритерпеновых сапонинов. 

3. Экспериментально доказано накопление гли-
цирризиновой кислоты в побегах (3,26±0,04 %) и пло-
дах (2,88±0,05 %).

4. Идентифицирована урсоловая кислота в плодах 
и побегах Empetrum nigrum. Содержание урсоловой 
кислоты в побегах составляет 0,7313 мг/г, в плодах –  
0,6424 мг/г.
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