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АНОТАЦІЯ

Мета роботи. Вивчення профіля гідроксикоричних кислот сухого екстракту 
пагонів чорниці методом високоефективної рідинної хроматографії.
Матеріали і методи. Матеріалом для дослідження були сухі екстракти 
пагонів чорниці, отримані методом дробної мацерації з подрібнених 
пагонів чорниці вітчизняного походження за допомогою спиртово-водного 
екстрагенту із різним вмістом етанолу. Для ідентифікації гідроксикоричних 
кислот застосовували стандартні зразки гідроксикоричних кислот (Sigma-
Aldrich, Fluka). ВЕРХ-дослідження проводили на рідинному хроматографі 
з детектором діодною матрицею («Waters 2960», США). Використовували 
хроматографічну колонку XTerra C18 («Waters», США) розміром 250х4,6 мм 
(5 мкм) при температурі (25±1) ºС.
Результати й обговорення. ВЕРХ-профілі сухого екстракту пагонів чорниці 
містили хроматографічні піки, що відповідали часу утримування хлорогенової, 
кофейної, ферулової, транс-п-кумарової і 3-гідроксикоричної кислот. 
Шляхом аналізу їхніх електронних спектрів поглинання було підтверджено 
присутність лише хлорогенової і кофейної кислот. Речовина з відносним 
часом утримування 4,2 (відносно хлорогенової кислоти) характеризується 
спектром поглинання, ідентичним спектрові хлорогенової кислоти, що вказує 
на приналежність цієї речовини до гідроксикоричних кислот. ВЕРХ-профіль 
екстракту містить хроматографічні піки трьох речовин, спектри поглинання 
яких є подібними зі спектром транс-п-кумарової кислоти. Ймовірно, вони 
можуть належати до ізомерів чи похідних цієї кислоти. Були проведені ВЕРХ-
дослідження профілів гідроксикоричних кислот сухих екстрактів, отриманих 
за допомогою екстрагентів із різним вмістом етанолу. Встановлено, що вміст 
кофейної кислоти в сухому екстракті підвищується, а вміст хлорогенової 
знижується зі зменшенням вмісту етанолу в екстрагенті. Це, ймовірно, 
пов’язано з інтенсифікацією процесів гідролізу хлорогенової кислоти до 
кофейної. Це спонукає до глибшого вивчення даного процесу як з метою 
оптимізації технології, так і дослідження стабільності й умов зберігання 
готового екстракту.
Висновки. Для ідентифікації сухого екстракту пагонів чорниці доцільно 
застосувати метод хроматографічного «відбитка» шляхом виявлення у 
ВЕРХ-профілях екстракту, отриманих при довжині хвилі детектування 270 
і 330 нм хлорогенової, кофейної, невідомої гідроксикоричної (відносний 
час утримування 4,2 відносно хлорогенової кислоти) та похідних транс-п-
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кумарової кислот. Одночасно з дослідженням ВЕРХ-профілів необхідне 
порівняння спектрів поглинання речовин із відповідним часом утримування. 
Зважаючи на високий вміст окремих гідроксикоричних кислот (хлорогенової, 
кофейної), вміст окремо взятої кислоти чи/або суми гідроксикоричних 
кислот, у перерахунку на хлорогенову, необхідно обрати як один із кількісних 
критеріїв якості сухого екстракту. 

Вступ. З огляду на біологічну активність, най-
більш важливими з фенолокислот, присутніх у лікар-
ській рослинній сировині (ЛРС), є похідні коричної і 
бензойної кислот. У процесі біосинтезу з фенілалані-
ну при дезамінуванні утворюється корична кислота, 
а з неї її похідні – гідроксикоричні кислоти [1–6]. Вони 
є важливим класом речовин, які ідентифікують і кіль-
кісно визначають у лікарській рослинній сировині 
(ЛРС), екстрактах і готових лікарських засобах (ГЛЗ) 
рослинного походження [7–12]. Хроматографічні 
профілі похідних бензойної і коричної кислоти дозво-
ляють встановлювати тотожність одних видів з-поміж 
інших [7]. Представникам цього класу речовин влас-
тиві дії: цукрознижувальна [1], антиоксидантна [1–3], 
захисна стосовно клітин ендотелію [5], протизапаль-
на [4, 6].

Саме цей клас речовин часто обирають як маркер-
ні речовини у процесі стандартизації ЛРС, екстрактів 
і ГЛЗ. Згідно з монографіями на ЛРС і екстракти, 
представлені у Державній Фармакопеї України друго-
го видання з трьома доповненнями, при ідентифіка-
ції близько 50 видів сировини та екстрактів застосо-
вують як маркерні речовини гідроксикоричні кислоти, 
які присутні в об’єкті аналізу або спеціально викорис-
товуються для детального опису хроматографічного 
профіля [13–16]. Хлорогенова кислота частіше від 
інших ідентифікується або обирається для характе-
ристики хроматографічного профілю як найбільш 
розповсюджена серед БАР ЛРС, а також у зв’язку із її 
доступністю у лабораторіях. Хлорогенова кислота 
згадується в описі ТШХ-профілів більше 20 видів 
ЛРС: бобівника трилистого листя, бузини квіток, гло-
ду плодів і глоду листя та квіток, золотушника і золо-
тушника європейського, споришу, ясена листя, куль-
баби лікарської коренів та трави з коренями, пижма 
квіток та ін., а також глоду листя та квіток екстракту 
рідкого, звіробою екстракту сухого, ромашки екстра-
кту рідкого; вона – обов’язковий кількісний критерій 
при стандартизації артишоку листя екстракту сухого 
[13–16].

Пагони чорниці – ЛРС, яка містить різні класи БАР, 
у тому числі і гідроксикоричні кислоти, але вивчення 
їхнього складу і вмісту є недостатнім. Склад гідро-
ксикоричних кислот є більш дослідженим для плодів 
чорниці, які описані у світових фармакопеях як ЛРС, 
тоді як пагони і листя були введені у ДФУ як націо-
нальний додаток [15]. При їхній стандартизації для 
ідентифікації скористалися порівнянням ТШХ-

профілів досліджуваного зразка сировини з фарма-
копейним стандартним зразком ДФУ чорниці екстра-
кту, при цьому не ідентифіковані жодна із зон, при-
сутніх у профілях.

Мета роботи – вивчення профілю гідроксикорич-
них кислот сухого екстракту пагонів чорниці методом 
високоефективної рідинної хроматографії.

Матеріали і методи. Матеріалом для досліджен-
ня були сухі екстракти, отримані методом дробної 
мацерації з подрібнених пагонів чорниці вітчизняного 
походження за допомогою спиртово-водного екстра-
генту із різним вмістом етанолу. Для ідентифікації гід-
роксикоричних кислот застосовували стандартні 
зразки хлорогенової, ферулової, розмаринової, ко-
фейної, транс-коричної, транс-3-гідроксикоричної, 
транс-п-кумарової кислот (Sigma-Aldrich, Fluka). Ви-
вчення якісного складу і визначення кількісного вміс-
ту гідроксикоричних кислот здійснювали методом ви-
сокоефективної рідинної хроматографії (ВЕРХ). 
ВЕРХ-дослідження проводили на рідинному хрома-
тографі Waters з детектором діодною матрицею 
(«Waters 2690», США), хроматографічні предколонку 
і колонку XTerra C18 («Waters», США) розміром 
250х4,6 мм (5 мкм) при температурі (25±1) ºС в умо-
вах градієнтного елюювання. Рухома фаза А: фос-
форна кислота – ацетонітрил – вода (1:19:80), рухо-
ма фаза В: фосфорна кислота – метанол – ацетоні-
трил (1:40:59); програма градієнта: 0-20 хв – фаза А 
лінійно зі 100 до 55 %; 20–25 хв – фаза А лінійно з 55 
до 0 %; 25–35 хв – фаза А лінійно з 0 до 100 %; 35–
45 хв – 100 % фаза А. Швидкість рухомої фази – 
1,2 мл/хв; спектрофотометричне детектування при 
довжині хвилі 330 нм; об’єм інжекції – 20 мкл.

Розчини стандартних зразків і досліджуваних екс-
трактів готували шляхом розчинення наважок відпо-
відних речовин-стандартів (20 мг / 100 мл) та екстрак-
тів (100 мг / 25 мл) в етанолі (50 % (об/об)) з наступ-
ним розведенням до досягнення бажаної концентра-
ції.

Результати й обговорення. У зазначених умовах 
хроматографування речовини вибраних стандартів 
гідроксикоричних кислот добре розділяються, їхні 
окремі хроматографічні та спектральні характерис-
тики наведені в таблиці 1.

У тих же умовах хроматографування було вивчено 
хроматографічний профіль гідроксикоричних кислот 
сухого екстракту пагонів чорниці (рис. 1). Як випли-
ває з представленої хроматограми, при довжині хви-
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тром поглинання при своєму часі утримування відпо-
відають хлорогеновій (3,46 хв) і кофейній (4,77 хв) 
кислотам (рис. 2).

Таблиця 1
Характеристики гідроксикоричних кислот в умовах хроматографування

Речовина Час 
утримування, хв

Коефіцієнт 
симетрії

Число теоретичних 
тарілок (ЄФ)

Довжина хвилі максимуму 
поглинання, нм

Хлорогенова кислота 3.479 1.198 5780 325, 240 (плече), 215

Кофейна кислота 4.828 1.106 9496 323, 239-240, 216

Транс-п-кумарова кислота 6.765 1.165 15617 309, 224-225

Ферулова кислота 7.470 1.080 17918 322, 234, 215

Транс-3-гідроксикорична 
кислота

8.201 1.129 21829 320 (плече), 276-278, 230, 
212

Розмаринова кислота 9.793 1.043 27315 328, 216 (плече)

Транс-корична кислота 14.624* 1,012* 36895* 275-276, 214

Примітка. * – дані для хроматограми, отриманої при довжині хвилі детектування 275 нм.

лі детектування 330 нм, виявлено низку чітких від-
окремлених від інших хроматографічних піків, два з 
яких за часами утримування та електронним спек-
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Рис. 1. Типова хроматограма випробовуваного розчину сухого екстракту пагонів чорниці, отримана при довжині 

хвилі детектування 330 нм.
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Рис. 2. Електронні спектри поглинання хлорогенової кислоти при часі утримування 3,466 хв (1) і кофейної кислоти 
при часі утримування 4,769 хв (2), отримані для випробовуваного розчину сухого екстракту пагонів чорниці.
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Хроматографічний пік при часі утримування 
6,558 хв ідентифікується в автоматичному режи-
мі інтегрування та ідентифікації як транс-п-
кумарова кислота, проте спектр поглинання ре-
човини, яка відображається цим піком на хрома-
тограмі, не відповідає спектру поглинання транс-
п-кумарової кислоти, отриманому з хроматогра-
ми розчину порівняння (рис. 3). В спектрі невідо-
мого компонента є максимуми поглинання при 
254 і 353 нм, що не відповідає максимумам по-
глинання транс-п-кумарової кислоти – 225 і 
309 нм відповідно.

Хроматографічний пік при часі утримування 
7,686 хв автоматично ідентифікується як ферулова 
кислота, але спектр поглинання ферулової кислоти з 
хроматограми стандартного зразка має інший вигляд 
(рис. 4) і час утримування дещо різниться для стан-
дарту (7,470 хв), тому ця речовина не є феруловою 
кислотою.
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Рис. 3. Електронні спектри поглинання невідомої речовини при часі утримування 6,558 хв (1) і транс-п-кумарової 
кислоти при часі утримування 6,765 хв (2).

1 2

Транс-3-гідроксикоричній кислоті на хроматограмі 
стандартного розчину відповідає пік із часом утриму-
вання 8,201 хв. На хроматограмі, отриманій для ви-
пробовуваного розчину сухого екстракту чорниці, 
вона ідентифікується як пік речовини з часом утри-
мування 8,13 хв. Проте порівняння їхніх спектрів по-
глинання свідчить про іншу природу речовини, час 
утримування якої збігається з часом утримування 
транс-3-гідроксикоричної кислоти (рис. 5).

Пік невідомої речовини з часом утримування 
9,385 хв на хроматограмі випробовуваного розчину 
сухого екстракту пагонів чорниці, шляхом автоматич-
ного порівняння хроматограм, ідентифікується як 
розмаринова кислота. Час утримування речовини 
дещо відрізняється від часу утримування власне роз-
маринової кислоти (табл. 1) і спектри поглинання 
дуже різняться, що вказує на відсутність розмарино-
вої кислоти серед біологічно активних речовин дослі-
джуваного екстракту (рис. 6 і рис. 4).
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Рис. 4. Електронні спектри поглинання: 1 – стандартів кофейної (λmax=323,4 нм), ферулової (λmax=322,2 нм), 
хлорогенової (λmax=325,8 нм) і розмаринової (λmax=328,2 нм) кислот при їхньому часі утримування; 2 – невідомої 

речовини при часі утримування 7,686 хв.
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На хроматограмі випробовуваного розчину сухого 
екстракту пагонів чорниці при довжині хвилі детекту-
вання 330 нм виявляються ще декілька речовин з ча-
сом утримування відповідно: 10,131 хв; 10,612 хв; 
13,551 хв; 14,356 хв і 14,968 хв. Електронні спектри 
поглинання цих речовин при їхньому часі утримуван-
ня представлені на рисунку 7.

Аналіз ходу кривих світлопоглинання дозволяє 
стверджувати, що речовина із часом утримування 
14,356 хв належить до гідроксикоричних кислот, її 
спектр дуже подібний до абсорбційного спектра хло-
рогенової кислоти. Її будову можна буде встановити у 
ході хромато-мас-дослідження. Речовини із часом 
утримування 7,686, 10,131 і 14,968 хв є представни-
ками одного класу, їхні спектри є практично ідентич-
ними між собою і спектром поглинання транс-п-
кумарової кислоти. Таким чином, це можуть бути її 
ізомери або похідні, оскільки транс-п-кумарова кис-
лота у використаних умовах має час утримування 
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Рис. 5. Електронні спектри поглинання невідомої речовини при часі утримування 8,130 хв (1) і транс-3-
гідроксикоричної кислоти при часі утримування 8,201 хв (2).
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Рис. 6. Електронний спектр поглинання речовини при часі утримування 9,385 хв, отриманий з хроматограми 
випробовуваного розчину сухого екстракту пагонів чорниці.

6,765 хв. Речовині з часом утримування 13,551 хв 
відповідає спектр поглинання із максимумом при 
253 нм і широким у ділянці 373 нм, її будова, як і ін-
ших не ідентифікованих, може бути встановлена у 
хромато-мас-спектрометричному дослідженні.

На рисунку 8 наведені хроматограми випробову-
ваного розчину сухого екстракту пагонів чорниці, 
отримані в різних умовах детектування.

Аналіз представлених хроматограм дозволяє 
стверджувати, що для об’єктивної ідентифікації сухо-
го екстракту пагонів чорниці слід отримувати ВЕРХ-
хроматографічні профілі при 330 і 270 нм, на обох 
хроматограмах повинні ідентифікуватись всі три ре-
човини, які належать до гідроксикоричних кислот – 
хлорогенова (3,47 хв), кофейна (4,77 хв) і невідома з 
відносним часом утримування відносно хлорогено-
вої кислоти близько 4,2.

Гідроксикоричні кислоти є достатньо лабільни-
ми речовинами, тому динаміка їхнього вмісту – 
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Рис. 7. Електронні спектри поглинання речовин, які на хроматограмі випробовуваного розчину виявляються 
піками з часом утримування: 1 – 10,131 хв; 2 – 10,612 хв; 3 – 13,551 хв; 4 – 14,356 хв; 5 – 14,968 хв.
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Рис. 8. (продовження) Типові хроматограми випробовуваного розчину сухого екстракту пагонів чорниці, отримані 
при довжині хвилі детектування: 1 – 300 нм, 2 – 270 нм, 3 – 250 нм, 4 – 215 нм.
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4

важливий параметр контролю у процесі розробки тех-
нології і методик контролю якості екстракту, вивчення 
біологічної дії, стабільності і встановлення терміну 
його придатності. В зв’язку з цим, було досліджено 
вплив концентрації етанолу в екстрагенті на вигляд 
ВЕРХ-профіля отримуваних сухих екстрактів (рис. 9). 
Як випливає з представлених хроматограм і здійсне-
них розрахунків, підвищення вмісту етанолу в екстра-

генті супроводжується зниженням вмісту кофейної 
кислоти і зростанням вмісту хлорогенової кислоти в 
отримуваних сухих екстрактах (табл. 2). Вміст гідро-
ксикоричної кислоти невстановленої будови (з часом 
утримування 14,3–14,6 хв) також залежить від вмісту 
етанолу в екстрагенті і знижується із підвищенням 
концентрації етанолу, що, ймовірно, пов’язано з гід-
ролізом у розчинах із нижчим вмістом етанолу.
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Рис. 9. Типові хроматограми випробовуваних розчинів сухих екстрактів пагонів чорниці, отриманих за допомогою 
екстрагентів із вмістом етанолу (об/об): 1 – 40 %; 2 – 50 %; 3 – 60 %. Довжина хвилі детектування 330 нм.
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Рис. 9. (продовження) Типові хроматограми випробовуваних розчинів сухих екстрактів пагонів чорниці, отриманих 
за допомогою екстрагентів із вмістом етанолу (об/об): 1 – 40 %; 2 – 50 %; 3 – 60 %; 4 – 70 %. Довжина хвилі 

детектування 330 нм.

Науковці розглядають гідроксикоричні кислоти як 
важливий клас речовин, який у випадку пагонів чор-
ниці та екстрактів на їхній основі пов’язують з гіпоглі-
кемічною дією. Механізм такої дії тривало дискуту-
ється і продовжує вивчатись для засобів з чорниці [1, 
5, 6, 17–22]. Зокрема, при дослідженні зв’язку струк-
тури молекули гідроксикоричної кислоти та її анти-
оксидантної активності [18, 21, 22] встановлено, що 
для молекул, які містять орто-дигідрокси- або 
4-гідрокси-3-метокси- групи, характерна вища анти-
оксидантна дія, як і у випадку зростання числа гідрок-
сильних груп. Проте останнє спостерігається у гідро-
фільному середовищі, тоді як у ліпофільних – кращи-
ми антиоксидантами є дигідроксипохідні. Наявність 
подвійного зв’язку у бічному радикалі позитивно по-
значається на антиоксидантній дії. Етерифікація ко-
роткими радикалами (С1-С4) приводить до незначно-
го зниження антиоксидантної активності, але у 
зв’язку із зростанням ліпофільності молекули підви-
щується її коефіцієнт розподілу, що сприяє її проник-
ненню і «застосуванню» у більш ліпофільних серед-
овищах – інгібується пероксидація ліпідів [18]. У ре-

Таблиця 2
Результати визначення вмісту гідроксикоричних кислот у сухих екстрактах пагонів чорниці (n=5, P=0,95)

Вміст етанолу в 
екстрагенті, 

% (об/об)

Вміст, % Площа піка
гідроксикоричної кислоти 

(τ=14,3-14,6 хв)Хлорогенова кислота Кофейна кислота

40 3,58 ± 0,02 0,91 ± 0,02 2350108 (*100 %)

50 4,51 ± 0,02 0,69 ± 0,01 1987551 (*84,6 %)

60 5,05 ± 0,02 0,49 ± 0,01 1671563 (*71,1 %)

70 5,72 ± 0,03 0,39 ± 0,01 1471687 (*62,6 %)

Примітка: * – площа піка гідроксикоричної кислоти невстановленої будови перерахована на 100 мг сухого екстрак-
ту з врахуванням вмісту вологи та нормалізована площа (%), виходячи із прийняття за 100 % її вміст в екстракті, 
отриманому за допомогою 40 % (об/об) етанолу.

зультаті інших досліджень встановлено, що молекули із 
елементами хінонів і лактонів або речовини із 7-оксопі-
рановим елементом викликають інгібування α-амілази 
– при цьому має значення просторове розташування 
гідрокси-груп [23], зокрема, хлорогенова (IC50=1,4 мМ) 
поступається ізохлорогеновій (IC50=0,56 мМ); наявність 
подвійного зв’язку в бічному радикалі є важливою для 
можливості інгібування α-амілази – дигідрокофейна кис-
лота поступається кофейній.

Отже, біологічно важливими і характеристичними 
гідроксикоричними кислотами сухих екстрактів паго-
нів чорниці є хлорогенова і кофейна кислоти та не-
ідентифікована сполука, яка у спектрі поглинання є 
ідентичною хлорогеновій, але характеризується зна-
чно більшим часом утримування. Дослідження 
гідрок сикоричних кислот у плодах і надземній частині 
(стебла і листя) представлені у роботах іноземних 
авторів [24, 25]. Методом ультрависокоефективної 
рідинної хроматографії з хромато-мас детектуван-
ням авторами [24] у плодах чорниці, зібраних у різних 
регіонах Туреччини, було ідентифіковано 4 гідрокси-
коричні кислоти: кофейна, п-кумарова, ферулова і 
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хлорогенова. При цьому у вільному стані у співмірній 
дуже незначній кількості було ідентифіковано і кіль-
кісно визначено дві: кофейну і п-кумарову; в естери-
фікованій формі – три, з них – кофейну і п-кумарову 
у співмірній і в найбільшій кількості та в незначній 
кількості ферулову; у глікозидованій формі ідентифі-
кували всі чотири, при цьому вміст кофейної і 
п-кумарової був найбільшим, а кількості хлорогено-
вої і ферулової були незначними і співмірними.

Отримані результати найбільше збігаються із даними 
авторів [25], які вивчали, серед інших, гідроксикоричні 
кислоти надземної частини чорниці, а саме – стебел і 
листя. Екстрагування гідроксикоричних кислот за допо-
могою водно-метанольних екстрагентів дозволило ав-
торам виявити різницю у фенольних профілях тканин 
листя і стебел і різницю у здатності екстрагентів забез-
печувати максимальне вилучення, в результаті чого 
було зроблено висновок про вищий ступінь глікозилю-
вання фенольних сполук, в тому числі і гідроксикорич-
них кислот, у стеблах. У листі домінуючою сполукою 
була хлорогенова кислота, а в стеблах – похідне пара-
кумарової кислоти. Кофейна кислота ідентифікувалась 
після лужної обробки сировини стебел. 

Таким чином, спостережувана залежність вмісту 
кофейної кислоти у сухому екстракті пагонів чорниці 
від вмісту етанолу в екстрагенті цілком узгоджується 
із трактуванням авторів [25]. Для забезпечення якос-
ті сухого екстракту пагонів чорниці, а саме – отри-
мання передбачуваного цукрознижувального ефекту, 
важливим є контроль складу (метод хроматографіч-
ного «відбитка») і вмісту гідроксикоричних кислот, 
який, як було показано, може змінюватися в процесі 
використання різних екстрагентів. Ці зміни, ймовірно, 

також можуть виникати в результаті недотримання 
технології екстракту чи готового лікарського засобу з 
ним, а також у процесі зберігання.

Висновки. 1. Вивчено склад гідроксикоричних 
кислот сухого екстракту пагонів чорниці. В результаті 
дослідження ідентифіковано хлорогенову і кофейну 
кислоти, виявлено гідроксикоричну кислоту, спектр 
поглинання якої є ідентичним хлорогеновій, а також 
ще три сполуки, які, відповідно до спектрів поглинан-
ня, можуть бути похідними пара-кумарової кислоти.

2. При ідентифікації сухого екстракту пагонів чор-
ниці слід застосовувати метод хроматографічного 
«відбитка». Отримуючи ВЕРХ-профілі при 330 і 
270 нм необхідно ідентифікувати три речовини, які 
належать до гідроксикоричних кислот – хлорогенову 
(3,47 хв), кофейну (4,77 хв) і невідому (14,4-14,6 хв 
або з відносним часом утримування близько 4,2 від-
носно хлорогенової кислоти). В процесі ідентифікації 
сухого екстракту пагонів чорниці метод хроматогра-
фічного «відбитка» слід поєднувати з одночасним 
дослідженням спектрів поглинання кожної з іденти-
фікованих сполук.

3. Зважаючи на високий вміст окремих гідроксико-
ричних кислот (не менше 4,5 % хлорогенової) необ-
хідно обрати вміст окремо взятої кислоти чи/або 
суми гідроксикоричних кислот у перерахунку на хло-
рогенову як один із кількісних критеріїв якості в про-
цесі розробки технології і методик контролю якості 
екстракту та засобів на його основі, дослідження їх-
ньої стабільності.

Конфлікт інтересів: відсутній.
Conflicts of interest: author has no conflict of 

interest to declare.

CHROMATOGRAPHIC PROFILE OF THE HYDROXYCINNAMIC ACIDS OF BILBERRY SHOOTS DRY 
EXTRACT

L. V. Vronska

I. Horbachevsky Ternopil National Medical University
vronska_liudmyla@ukr.net

The aim of the work. Study of hydroxycinnamic acids profile of the dry bilberry shoot extract by high performance liquid 
chromatography.
Materials and Methods. As material for the study were used the dried extracts of bilberry shoots, obtained by the 
fractional maceration method from the crushed domestic origin bilberries shoots using alcohol-aqueous extractant with 
different ethanol content. The hydroxycinnamic acid standard samples (Sigma-Aldrich, Fluka) were used to identify the 
hydroxycinnamic acids. HPLC studies were performed with the liquid chromatography system with a diode array detector 
(“Waters 2960”, USA). The chromatographic column XTerra C18 (“Waters”, USA) with a size of 250x4,6 mm (5 μm) at a 
temperature of (25±1) ° C was used.
Results and Discussion. HPLC profiles of the bilberry shoots dry extract contained chromatographic peaks corresponding 
to the retention times of chlorogenic, caffeic, ferulic, trans-p-coumaric and 3-hydroxycinnamic acids. By analyzing their 
electronic absorption spectra, the presence only of the chlorogenic and caffeic acids was confirmed. A substance with 
a relative retention time of 4.2 (relative to chlorogenic acid) is characterized by an absorption spectrum identical to the 
spectrum of chlorogenic acid, that is indicating that this substance is a hydroxycinnamic acid. The HPLC profile of the 
extract contains chromatographic peaks of three substances whose absorption spectra are similar to those of trans-p-
coumaric acid. They may probably belong to isomers or derivatives of this acid. HPLC studies of the hydroxycinnamic acid 
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profiles of dry extracts obtained with the different ethanol content extractants were performed. It has been found that the 
content of caffeic acid in the dry extract increases but the content of chlorogenic acid decreases with decreasing ethanol 
content in the extractant. This is probably due with the intensification of the hydrolysis processes of chlorogenic acid to 
caffeic acid. This leads to a deeper study of this process in order to optimize the technology and to study the stability and 
storage conditions of the finished extract.
Conclusions. The chromatographic "fingerprinting" method is advisable to use to identify the bilberry shoots dry extract 
by detecting the chlorogenic, caffeic, unknown hydroxycinnamic (relative retention time is 4.2 relative the chlorogenic 
acid) and derivatives of the trans-p-coumaric acids in its HPLC profiles, obtained at a detection wavelength of 270 and 
330 nm. The comparison of the absorption spectra of the substances with the corresponding retention times is necessary 
simultaneously with the HPLC profiles studies. Due to the high content of individual hydroxycinnamic acids (chlorogenic, 
caffeic), the content of a single acid or of the hydroxycinnamic acids amount, in terms of chlorogenic acid, should be 
selected as one of the quantitative criteria for the quality of the dry extract.

Key words: bilberry shoots; dry extract; hydroxycinnamic acids; high performance liquid chromatography; chromatographic 
profile; electronic absorption spectra of hydroxycinnamic acids.

ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЙ ПРОФИЛЬ ГИДРОКСИКОРИЧНЫХ КИСЛОТ СУХОГО ЭКСТРАКТА 
ПОБЕГОВ ЧЕРНИКИ

Л. В. Вронска

Тернопольский национальный медицинский университет имени И. Я. Горбачевского МОЗ Украины
vronska_liudmyla@ukr.net

Цель работы. Изучение профиля гидроксикоричных кислот сухого экстракта побегов черники методом 
высокоэффективной жидкостной хроматографии.
Материалы и методы. Материалом для исследования были сухие экстракты побегов черники, полученные 
методом дробной мацерации из измельченных побегов черники отечественного происхождения с помощью 
спиртово-водного экстрагента с различным содержанием этанола. Для идентификации гидроксикоричных 
кислот применяли стандартные образцы гидроксикоричных кислот (Sigma-Aldrich, Fluka). ВЭЖХ-исследования 
проводили на жидкостном хроматографе с детектором диодной матрицей («Waters 2960», США). Использовали 
хроматографическую колонку XTerra C18 («Waters», США) размером 250х4,6 мм (5 мкм) при температуре (25 ± 1) °С.
Результаты и обсуждение. ВЭЖХ-профили сухого экстракта побегов черники содержали хроматографические 
пики, отвечающие по времени удерживания хлорогеновой, кофейной, феруловой, транс-п-кумаровой и 
3-гидроксикоричной кислотам. Путем анализа их электронных спектров поглощения было подтверждено 
присутствие только хлорогеновой и кофейной кислот. Вещество с относительным временем удерживания 4,2 
(относительно хлорогеновой кислоты) характеризуется спектром поглощения идентичным спектру хлорогеновой 
кислоты, что указывает на принадлежность этого вещества к гидроксикоричным кислотам. ВЭЖХ-профиль 
экстракта содержит хроматографические пики трех веществ, спектры поглощения которых идентичны спектру 
транс-п-кумаровой кислоты. Вероятно, они могут принадлежать к изомерам или производным этой кислоты. 
Проведены ВЭЖХ-исследования профилей гидроксикоричных кислот сухих экстрактов, полученных с помощью 
экстрагентов с различным содержанием этанола. Было установлено, что содержание кофейной кислоты в сухом 
экстракте повышается, а хлорогеновой снижается со снижением содержания этанола в экстрагенте. Это, вероятно, 
связано с интенсификацией процессов гидролиза хлорогеновой кислоты и образованием кофейной. Это побуждает 
к более глубокому изучению данного процесса как с целью оптимизации технологии, так и с целью исследования 
стабильности и условий хранения готового экстракта.
Выводы. Для идентификации сухого экстракта побегов черники целесообразно применить метод 
хроматографического «отпечатка» путем выявления в ВЭЖХ-профилях экстракта, полученного при длине волны 
детектирования 270 и 330 нм, хлорогеновой, кофейной, неизвестной гидроксикоричной (с относительным временем 
удерживания 4,2 относительно хлорогеновой кислоты) и производных транс-п-кумаровой кислот. Одновременно 
с исследованием ВЭЖХ-профилей необходимо сравнение спектров поглощения веществ с соответствующим 
временем удерживания. Учитывая высокое содержание отдельных гидроксикоричных кислот (хлорогеновой, 
кофейной), содержание отдельно взятой кислоты и/или суммы гидроксикоричных кислот, в пересчете на 
хлорогеновую, необходимо выбрать как один из количественных критериев качества сухого экстракта.

Ключевые слова: побеги черники; сухой экстракт; гидроксикоричные кислоты; высокоэффективная жидкостная 
хроматография; хроматографический профиль; электронные спектры поглощения гидроксикоричных кислот.
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