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МЕЖДУНАРОДНАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
«ФАРМАЦИЯ. ВЫЗОВЫ ВРЕМЕНИ»

ВВЕДЕНИЕ

Древесина лиственницы даурской 
Larix dahurica Turcz. является богатым ис-
точником биологически активных полифе-
нольных соединений, в том числе флаво-
ноидов. Ранее был изучен компонентный 
состав экстрактивных веществ комлевой 
зоны древесины лиственницы, на базе ко-
торых разработан фитопрепарат Диквер-
тин. Его основным компонентом являет-
ся флавоноид (2R,3R)-дигидрокверцетин 
(ДКВ), который обладает широким спек-
тром фармакологического действия, осно-
ванном на его выраженной антиоксидант-
ной активности [1]. Необходимость раци-
онального использования древесины ли-
ственницы предопределяет актуальность 
комплексного изучения других ее частей.

В настоящее время все большее при-
менение для исследования многокомпо-
нентных растительных экстрактов находят 
инструментальные методы анализа, в том 
числе хромато-масс-спектрометрия, вве-
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денная в Государственную фармакопею 
Российской Федерации XIV издания.

Цель исследования – установить ком-
понентный состав флавоноидной фракции 
экстрактивных веществ сучковой зоны дре-
весины лиственницы Larix dahurica Turcz. 
методом хромато-масс-спектрометрии. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Объектом исследования служил поли-
фенольный экстракт сучковой зоны дре-
весины лиственницы («Аметис», г. Благо-
вещенск). Компонентный состав экстрак-
та определяли методом ВЭЖХ-МС/МС.  
В работе использовали хроматограф 
AСQUITY UPLC (Waters) c диодно-ма-
тричным детектором и тандемным квадру-
польным масс-спектрометром Xevo TQD 
(Waters). Условия хроматографирования 
(условия): колонка AСQUITY UPLC BEH 
Phenyl 1,7  мкм (2,1  ×  100 мм) (Waters); 
подвижные фазы: А – 0,5% водный рас-
твор муравьиной кислоты, В – 0,5% рас-
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твор муравьиной кислоты в ацетонитриле; 
градиентный режим элюирования: 0 мин – 
100% А, 5 мин – 85% А, 7,5 мин – 75% А,  
10 мин – 62,5% А, 15 мин – 100% В; ско-
рость потока 0,2 мл/мин. Рабочие пара-
метры масс-спектрометра: режим иони-
зации – положительный и отрицательный  
электроспрей; напряжение на капилля-
ре – 3 кВ, напряжение на конусе ‒ 30 В, 
напряжение в столкновительной ячей-
ке – 20 В, температура газа-осушителя –  
320 °С, скорость потока газа-осушителя – 
700 л/ч, поток на конусе – 50 л/ч, темпера-
тура источника – 150 °С. Идентификацию 
пиков на хроматограмме проводили пу-
тем сопоставления хроматографических и 
спектральных характеристик компонентов 
экстракта с аутентичными образцами и ли-
тературными данными.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для оптимизации условий хроматогра-
фического разделения компонентов иссле-
дуемого экстракта в качестве подвижной 
фазы использовали смеси воды с ацетони-
трилом или метанолом с добавлением кис-
лотных модификаторов: муравьиной и ук-
сусной кислот. Испытаны изократический, 
градиентный и смешанный режимы элю-
ирования. В качестве неподвижной фазы 
были опробованы фенильный и октаде-
цилсилильный сорбенты. Исследованы ре-
жимы ионизации (положительный и отри-
цательный электроспрей), разные значения 

параметров работы масс-спектрометра: 
напряжение на капилляре, напряжение на 
конусе, напряжение в столкновительной 
ячейке. Время удерживания (ВУ) и спек-
тральные характеристики компонентов 
экстракта, полученные при оптимальных 
условиях (см. условия, «Материалы и ме-
тоды»), представлены в таблице. 

Таблица. – Данные хромато-масс-
спектрометрии компонентов экстракта 
сучковой зоны древесины лиственницы

ВУ, мин [M-H]- λ 
макс

, нм

6,80 303 289

7,08 303 289
7,80 287 287
8,05 317 287
9,04 287 286
9,20 301 230; 368

а – (2R,3R)-ДКВ, б – (2R,3S)-ДКВ, в – (2S,3R)-ДКВ, г – (2S,3S)-ДКВ
Рисунок 1. – Стереоизомеры ДКВ 

Пик с ВУ 6,80, при сравнении со стан-
дартным образцом, был идентифицирован 
как (2R,3R)-ДКВ (рисунок 1), абсолютная 
конфигурация которого ранее определена 
методом рентгеноструктурного анализа [2]. 
Для (2R,3R)-ДКВ характерно диэкватори-
альное положение объемных заместите-
лей: дигидроксифенильного кольца у атома 
С-2 и гидроксильной группы у атома С-3. 
По результатам молекулярного модели-
рования было установлено, что устойчи-
вость стереоизомеров ДКВ уменьшается в 
ряду: (2R,3R)-ДКВ, (2R,3S)-ДКВ, (2S,3R)- и 
(2S,3S)-ДКВ [3, 4]. В случае (2R,3S)-изомера 
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гидроксильная группа у атома С-3 занима-
ет аксиальное положение, что приводит к 
увеличению потенциальной энергии мо-
лекулы по сравнению с (2R,3R)-изомером.  
Таким образом, пик с ВУ 7,08 соответству-
ют стереоизомеру ДКВ, которому может 
быть приписана (2R,3S)-конфигурация цен-
тров хиральности.

В УФ-спектре компонента, которому 
соответствует пик на хроматограмме с ВУ 
9,20, наблюдается характерное для флаво-
нолов поглощение в области 370 нм. Масс- 
и УФ-спектры, а также ВУ этого соединения 

совпадают с таковыми аутентичного образ-
ца кверцетина (3,5,7-тригидрокси-2-(3,4-
дигидроксифенил)-4H-1-бензопиранон-4; 
КВ). Компоненты с ВУ 7,80 и 9,04 имеют 
аналогичные спектральные характеристики 
и одинаковую молекулярную массу (288), 
отличающуюся от массы ДКВ на 16 еди-
ниц, что означает потерю одной гидрок-
сильной группы. Таким образом, эти пики 
могут соответствовать биогенетически род-
ственным ДКВ соединениям: флаванону ‒ 
эриодиктиолу или флаванонолу ‒ дигидро-
кемпферолу (аромадендрину) (рисунок 2).

Аромадендрин Эриодиктиол

Рисунок 2. – Биогенетические родственники ДКВ

В спектре фрагментации пика моле-
кулярного иона компонента с ВУ 7,80 на-
блюдаются пики: в режиме регистрации 
отрицательно заряженных ионов – m/z 269 
[M-H-H

2
O]-, m/z 259 [M-H-CO]-; в режи-

ме регистрации положительно заряжен-
ных ионов – m/z 271 [M+H-H

2
O]+, m/z 243 

[M+H-H
2
O-CO]+, что соответствует про-

филю фрагментации аромадендрина [5]. 
В свою очередь, в спектре компонента с 
ВУ 9,04 наблюдаются пики, характерные 
для фрагментации эриодиктиола в режи-
ме регистрации отрицательно заряжен-
ных ионов: m/z 151 и m/z 135, которые 
соответствуют частицам, образующимся 
при разрыве связей гетероциклического 
кольца [6]. Хроматографические исследо-
вания на модельных смесях флавоноидов 
и растительных экстрактах показали, что 
флаванонол аромадендрин в условиях об-
ращенно-фазовой хроматографии элюи-
руется после флаванонола ДКВ (в связи с 
меньшей полярностью, из-за отсутствия 
одной гидроксильной группы по сравне-
нию с ДКВ), но перед флавонолом КВ, в то 
время как флаванон эриодиктиол характе-
ризуется бóльшим ВУ, чем аромадендрин, 
но меньшим, чем КВ [7, 8]. Таким образом, 

по сумме спектральных и хроматографи-
ческих данных, компонент с ВУ 7,80 был 
идентифицирован как аромадендрин, а 
компонент с ВУ 9,04 – как эриодиктиол.

Компонент, которому соответствует 
пик на хроматограмме с ВУ 8,05, по масс- 
и УФ-спектрам может быть отнесен к од-
ному из монометиловых эфиров ДКВ. Для 
уточнения положения метокси-группы 
был проведен сопоставительный анализ 
фрагментации пика молекулярного иона 
неизвестного компонента в режиме реги-
страции положительно заряженных ио-
нов с профилем фрагментации ДКВ, для 
которого характерно образование двух 
интенсивных пиков: m/z 153 (относитель-
ная интенсивность 100%), обусловленно-
го потерей кольца B в виде нейтральной 
частицы, и m/z 123 (относительная ин-
тенсивность 90,35%), принадлежащего 
3,4-дигидроксибензильному катиону [9]. 
В спектре исследуемого соединения об-
наруживаются пики m/z 153 (относитель-
ная интенсивность 100%), m/z 137 (от-
носительная интенсивность 93,45%), но 
отсутствует пик m/z 123, что может быть 
связано с замещением одной из гидрок-
сильных групп на метокси-группу в коль-

OH O

O H O
O H

O H

OH O

O H O

O H
O H



8

Вестник фармации №4 (94), 2021                                                                        Научные публикации

Рисунок 3. – Основные пути фрагментации дигидроизорамнетина

це В. Ранее сообщалось об обнаружении 
в различных частях лиственницы 3`-мети-
лового эфира КВ – изорамнетина, следова-
тельно, можно предположить, что компо-
ненту с ВУ 8,05 соответствует его биоге-

нетический предшественник флаванонол 
дигидроизорамнетин (2,3-дигидро-3,5,7-
тригидрокси-2-(4-гидрокси-3-метокси)-
4H-1-бензопиранон-4) [10], фрагментация 
которого изображена на рисунке 3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По результатам хромато-масс-спектро-
метрии в качестве компонентов флавоно-
идной фракции сучковой зоны древеси-
ны лиственницы даурской Larix dahurica 
Turcz. выявлены дигидрокверцетин, аро-
мадендрин, дигидроизорамнетин, эрио-
диктиол и кверцетин. 

SUMMARY

K. S. Voronin, A. A. Fenin, I. A. Selivanova
FLAVONOIDS OF LARCH KNOTWOOD

Flavonoid fraction composition of Larix 
dahurica Turcz. knotwood was studied with 
HPLC-DAD/ESI-MS/MS. Dihydroquercetin, 
aromadendrin, dihydroisorhamnetin, eriodictyol 
and quercetin were revealed as its components.

Keywords: dihydroquercetin, larch knot-
wood, Larix dahurica, HPLC-DAD/ESI-MS/
MS.
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макроэлементов

ФГАОУ ВО Первый Московский государственный медицинский университет
им. И. М. Сеченова (Сеченовский Университет) Минздрава России,

г. Москва, Россия

Лекарственное растительное сырье содержит не только биологически активные 
вещества, но и минеральные элементы. В настоящее время лекарственные раститель-
ные препараты как источники макроэлементов практически не изучены. Цель работы –  
изучить содержание макроэлементов, которые могут способствовать проявлению те-
рапевтических эффектов на примере грудного сбора № 4. Проведен анализ содержания 
макроэлементов (K, Na, Mg, Ca, P, S, Fe) в грудном сборе № 4 и его компонентах мето-
дом атомно-эмиссионной спектрометрии. Определен диапазон концентраций макроэле-
ментов (62,71–21705,63 мг/кг). Их средние значения убывали в ряду: K > Ca > Mg > P > 
S > Na > Fe. В настой из грудного сбора № 4 макроэлементы переходят от 10 до 80%. 
Обнаружено, что содержание калия, натрия, магния, кальция, фосфора, серы и железа 
в грудном сборе № 4 составило 25–1100% от суточной потребности, что позволяет 


