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Лекарственное растительное сырье (ЛРС) со-
держит вещества, проявляющие биологическую 
активность (БАВ)  [1, 2]. Один из основных эта-
пов при получении лекарственных форм на основе 
ЛРС заключается в предварительном извлечении 
БАВ экстракцией водой или органическими рас-
творителями [3]. 

В работе [4] показано, что процесс извлечения 
компонентов из ЛРС состоит из нескольких ста-
дий: проникновение экстрагента в сырье, смачи-
вание веществ, находящихся внутри сырья, рас-
творение веществ, присутствующих на клеточных 
стенках, массоперенос веществ через пористые 
клеточные стенки путем молекулярной диффузии, 
массоотдача веществ от поверхности растительно-
го материала в раствор. 

Каждую из этих стадий можно описать с ис-
пользованием математического аппарата, введя 
определенные граничные условия. В результате 
становится возможным получение кинетических 
характеристик экстрагирования, которые позво-
ляют детально рассмотреть процесс извлечения и 
получить описывающие его математические моде-

ли [5–10]. Для описания кинетики этих процессов 
применяют несколько наиболее распространенных 
подходов (уравнения первого или второго порядка, 
модель Пелега, модель Минчева и Минкова и др.), 
использованных для описания кинетики извлече-
ния компонентов из разных видов растительного 
сырья (табл. 1). 

Для объективной оценки полученных кине-
тических характеристик требуется учет влияния 
всех условий экстракции БАВ из растительной 
матрицы. В ряде работ авторы рассматривают в 
основном влияние на эффективность извлечения 
активных веществ таких параметров, как темпера-
тура [6] и состав экстрагента [7]. Однако иногда 
определяющими факторами являются размер ча-
стиц сырья, отношение массы сырья и объема экс-
трагента, влажность и т.д. [4, 8–10, 20].

Многофакторность протекания экстракции 
БАВ из ЛРС при получении кинетических ха-
рактеристик данного процесса вызывает трудно-
сти. Полученные кинетические данные действу-
ют только в рамках конкретного способа извле-
чения, обусловленного типом сырья, условиями 
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экстрагирования и определяемыми компонента-
ми, поэтому сопоставление кинетических пара-
метров для экстрагирования компонентов ЛРС 
при разных вариантах извлечения в большин-
стве случаев не проводилось и требует допол-
нительного изучения.

При изучении кинетики экстракции актив-
ных компонентов из растительной матрицы 
учитывают в основном суммарное количество 
экстрагированных соединений определенного 

Т а б л и ц а  1
Модели, использованные для описания кинетики извлечения компонентов растительного сырья 

Растительный образец Извлекаемые 
компоненты

Параметры, влияющие 
на процесс экстракции Кинетическая модель Ссылка

Бурые водоросли 
(Ascophyllum nodosum)

уроновая кислота, 
фукоза, фенольные 

соединения
состав экстрагента модель Пелега [7]

Хмель (Humulus 
lupulus L.)

фенольные 
соединения и 
антиоксиданты

соотношение массы 
сырья и экстрагента, ph, 

состав экстрагента

эмпирическое уравнение 
Пономарева [11]

Сизигиум ямболан 
(Syzygium cumini L.) полифенолы

температура, 
соотношение сырья                    

и экстрагента

уравнение первого 
и второго порядков, 

модель Пелега, модель 
Минчева

[12]

Шалфей (Salvia 
offi cinalis L., (Salvia 

glutinosa L.)

экстрактивные 
вещества

полярность экстрагента, 
различные условия 

экстракции

теория тонкого слоя, 
теория непрерывной 

диффузии, 
эмпирическое уравнение 

Пономарева

[13]

Мелисса 
лекарственная (Melissa                  

offi cinalis L.)

карнозоловая, 
урсоловая, 

олеаноловая кислоты

температура, размер 
частиц, соотношение 
массы сырья и объема 

экстрагента

уравнение первого 
порядка [14]

Прутьевик (Rabdosia 
rubescens)

олеаноловая и 
урсоловая кислоты, 

оридонин.

состав экстрагента, 
время, температура и др.

уравнение второго 
порядка [15]

Гранатовые выжимки антиоксиданты

размер частиц, сушка 
сырья, температура, 
соотношение сырья и 

воды

уравнение второго 
порядка [16]

Сизигиум ароматный эфирные масла температура, давление 
и др.

уравнение второго 
порядка [17]

Олденландия 
диффузная (Hedyotis 

diffusa)

олеаноловая и 
урсоловая кислоты

размер частиц, 
температура, время, 
состав экстрагента, 
соотношение массы 
сырья и объема 
экстрагента и др.

уравнение второго 
порядка [18]

Гранатовая кожура антиоксиданты
время, состав 

экстрагента, частота 
импульсов и др.

уравнение второго 
порядка [19]

класса (сумма флавоноидов, сумма фенольных 
компонентов и т.д.) [7, 8]. Но такой подход во 
многих случаях является ограниченным, так как 
не дает полного представления об особенностях 
протекающих процессов, связанных с услови-
ями поведения индивидуальных компонентов 
при их извлечении. С увеличением температуры 
выход одних веществ может повышаться, а дру-
гих – снижаться ввиду их неустойчивости [15]. 
Существенный вклад в извлечение активных 
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веществ может вносить также доступ света или 
кислорода воздуха в экстракционную систему, 
как показано в [21].

В настоящей работе приведены результаты 
кинетических исследований извлечения БАВ 
разными способами из образцов лекарственного 
растительного сырья – шалфея лекарственного 
(Salvia Offi cinalis L.) и зверобоя продырявленного 
(Hypericum perforatum L.).

Экспериментальная часть

Объекты исследования. В работе использовали 
образцы шалфея лекарственного (Salvia Offi cinalis 
L.) и зверобоя продырявленного (Hypericum 
perforatum L.) торговой марки «Травы Кавказа» 
(Краснодарский край, г. Горячий Ключ), измель-
ченные до размеров частиц 0,5–1,0 мм.

Химические реактивы, растворители и 
стандартные образцы. Для хроматографирова-
ния образцов использовали ацетонитрил («ос.ч.», 
«Криохром», Россия), муравьиную кислоту («Лен-
Реактив», Россия). Для экстракции применя-
ли этиловый спирт (ректификованный, высшей 
очистки). Деионизованную воду получали на 
установке «Milli-Q-UV» («Millipore», Франция). 
Для идентификации и построения градуировоч-
ных кривых аналитов использовали стандарт-
ные образцы протокатеховой, 5-О-кофеилхинной, 
3-О-кофеилхинной кислот, (-)-эпикатехина, рутина, 
гиперозида, изокверцитрина, кверцитрина, кверце-
тина, I3,II8-биапигенина, гиперицина и гиперфо-
рина («Sigma-Aldrich», «Steinheim», «Germany»), 
а также розмариновой, кофейной и карнозоло-
вой кислот, лютеолин-7-O-глюкозида («Sigma-
Aldrich», «Steinheim», Германия), лютеолин-7-O-
бета-D-глюкуронида («HWI ANALYTIK GmbH», 
«Ruelzheim», Германия).

Оборудование. Хроматографическое определе-
ние БАВ в экстрактах ЛРС проводили на ВЭЖХ-
системе «LC-20 Prominence» («Shimadzu», Япо-
ния) со спектрофотометрическим детектором 
«SPD-M20A» на основе диодной матрицы и масс-
спектрометрическим детектором «LCMS2010EV». 
Условия разделения и идентификации, а также па-
раметры определения компонентов ЛРС опубли-
кованы нами ранее [22, 23].

Для извлечения БАВ из шалфея лекарственного 
и зверобоя продырявленного применяли несколь-
ко вариантов экстракции.

1. Статическая экстракция при нагревании (да-
лее по тексту вариант Iа); масса сырья 1 г, объем 
экстрагента 100 мл, экстрагент – 50- или 70%-й 
этанол, температура кипения растворителя, со-
гласно требованиям фармакопейных статей [24].

2. Статическая экстракция при нагревании во-
дно-спиртовым экстрагентом (далее вариант Iб); 
масса сырья 0,5 г, экстрагент – 25 мл 70%-го эта-
нола, температура кипения растворителя.

3. Статическая экстракция под воздействием 
ультразвука (далее вариант IIа); масса сырья 0,5 г, 
экстрагент – 25 мл 70%-го этанола, 25 °С.

4. Статическая двукратная экстракция под воз-
действием ультразвука (далее вариант IIб); масса 
сырья 0,5 г, экстрагент – две порции по 12,5 мл 
70%-го этанола, 25 °С.

5. Статическая микроволновая экстракция 
(далее вариант III); масса сырья 0,5 г, экстрагент – 
25 мл 70%-го этанола, 75 °С.

6. Динамическая экстракция при нагревании 
под давлением (далее вариант IV); масса сырья 
0,2 г, экстрагент – 10 мл 70%-го этанола, 120 °С, 
скорость пропускания 1мл/мин.

Для экстракции компонентов из ЛРС с уль-
тразвуковой обработкой использовали УЗ-ванну 
«УЗВ-4,0/1 ТТЦ» («Сапфир», Россия), а при ми-
кроволновом воздействии – установку микровол-
нового извлечения «ETHOS EX» («Milestone», 
Италия). Динамическое экстрагирование БАВ при 
повышенной температуре и давлении проводили с 
помощью экспериментальной установки, описан-
ной в работе [22]. Перед хроматографированием 
готовые экстракты центрифугировали и фильтро-
вали через полипропиленовый фильтр Whatman 
(размер пор 0,45 мкм).

Построение кинетических кривых процесса 
экстракции БАВ. Для контроля экстракционного 
процесса в каждом варианте экстракции отбирали 
6 аликвот экстракта объемом 0,5 мл через равные 
промежутки времени (варианты Iа–IIб). В случае 
динамического экстрагирования под давлением 
получали фракции от 1 до 6 мл с интервалом 1 мл 
и от 6 до 30 мл с интервалом 2 мл. Для микровол-
нового экстрагирования получали экстракты при 
продолжительности обработки микроволновым 
излучением 5–30 мин с шагом 5 мин.

Результаты и их обсуждение

Извлечение БАВ из зверобоя (Hypericum 
perforatum L.) и шалфея (Salvia Officinalis L.). 
С учетом множества факторов, влияющих на 
процесс извлечения БАВ из ЛРС, таких как тем-
пература, давление, интенсификация экстракции 
ультразвуком или микроволновым излучением, 
а также режим экстрагирования (однократный, 
многократный или непрерывный), можно предпо-
ложить, что в каждом случае процесс экстракции 
во времени будет протекать с учетом влияющих 
на него параметров. Поэтому нами были иссле-
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дованы несколько вариантов экстракции БАВ из 
лекарственного растительного сырья, на основе 
которых получены зависимости извлечения актив-
ных компонентов от времени экстракции. Приме-
няли способы Ia, Iб, IIа, IIб, III, IV, различающи-
еся условиями процесса (нагревание, воздействие 
микроволнового и ультразвукового излучений, а 
также повышение давления и температуры). Кон-
троль выхода аналитов осуществляли хроматогра-
фически, анализируя полученные экстракты.

В случае извлечения БАВ из ЛРС в статическом 
режиме при нагревании установлено, что для од-
них веществ с увеличением продолжительности 
температурного воздействия наблюдается рост 
их концентрации в получаемых экстрактах, а для 
других это не приводит к существенному увели-
чению выхода. К первой группе можно отнести, 
например, флавоноиды и их гликозиды, фенолкар-
боновые и коричные кислоты зверобоя (рис. 1), а 
ко второй – компоненты шалфея (розмариновая 
кислота и лютеолин-глюкуронид), для которых 
после 10 мин экстракции не наблюдалось значи-
тельного повышения концентрации в экстракте 
(рис. 2). Увеличение длительности нагрева до 45 
мин приводит не более чем к 20%-му повышению 
концентрации компонента в полученном экстракте 
для второй группы извлекаемых веществ. По фар-
макопейной методике экстракции БАВ из зверобоя 
проводится смена растворителя через каждые 30 
мин (3 стадии), что приводит к выраженному сту-
пенчатому характеру накопления БАВ в экстракте 
(рис. 1). Компоненты шалфея извлекаются в одну 
стадию, и выход веществ во времени в этом случае 
меняется незначительно (рис. 2).

Можно выделить группу веществ, подвергаю-
щихся деструкции или трансформации в процессе 
извлечения из растительной матрицы (гиперфо-
рин, адгиперфорин и карнозоловая кислота) (рис. 
1, 2). С увеличением продолжительности нагрева 
экстракта при доступе кислорода воздуха концен-
трация гиперфорина и адгиперфорина снижалась 
примерно в два раза на каждом этапе смены рас-
творителя, что, вероятно, связано с неустойчиво-
стью данных компонентов и их трансформацией, 
например, в производные фурогиперфорина [25]. 
В случае варианта Iб данный эффект нивелируется 
сравнительно низкой эффективностью извлечения 
БАВ, в том числе и флороглюцинолов, обуслов-
ленной увеличением отношения массы сырья к 
объему растворителя (от 1:100 до 1:50) [23]. Уве-
личение длительности нагрева способствует по-
вышению выхода активных компонентов, однако 
эта связь может быть искажена в силу физико-хи-
мических особенностей веществ природного типа. 

Это видно на примере карнозоловой кислоты (рис. 
2), которая является нестабильным соединением и 
при воздействии кислорода воздуха при повышен-
ной температуре подвергается деструкции [21, 26, 
27], что приводит к снижению ее концентрации в 
экстракте. Такое поведение карнозоловой кислоты 
наблюдали и в условиях ультразвукового извлече-
ния (IIa). 

Вариант II предусматривает ультразвуковое 
излучение в качестве интенсифицирующего фак-
тора процессов проникновения растворителя в 
поры сырья, растворения активных компонентов и 
диффузии активных веществ к поверхности разде-
ла фаз сырье–экстрагент и далее в объем экстрак-
та. Полученные кривые извлечения БАВ из ЛРС 
при постоянном воздействии ультразвуковых волн 
(рис. 3, 4), показывают рост концентрации актив-
ных веществ в экстракте во времени для компо-
нентов как зверобоя продырявленного, так и шал-
фея лекарственного (варианты IIа и IIб). 

Стоит отметить, что для флороглюцинолов зве-
робоя (гиперфорина и адгиперфорина) не наблю-
далось увеличения их концентрации в экстракте 
после УЗ-воздействия в течение 15 мин. Вероятно, 
это связано с тем, что процессы диффузии извле-
каемых веществ в растворитель и деструкции уже 
находящихся в нем компонентов протекают одно-
временно.

Микроволновую экстракцию БАВ из ЛРС (ва-
риант III) в статических условиях проводили с 
максимальной продолжительностью (30 мин, шаг 
5 мин). Выяснилось, что при воздействии микро-
волнового излучения выход БАВ не меняется 
значительно во времени и находится в пределах 
доверительного интервала концентрации каждо-
го соединения в экстракте. Стоит отметить, что 
конструкция устройства в данном случае не дает 
возможности непосредственного отбора аликвот 
экстракта на протяжении всего времени экстраги-
рования сырья, а позволяет лишь проводить про-
цесс извлечения фиксированной длительности. 
Поэтому результаты данного эксперимента не ис-
пользовали для расчета констант скорости процес-
са экстрагирования ЛРС.

Динамический режим субкритической экстрак-
ции БАВ из зверобоя продырявленного и шалфея 
лекарственного при одновременном воздействии 
повышенных температуры и давления позволил по-
лучить кривые извлечения исследуемых аналитов 
с большей частотой отбора аликвот экстракта. На 
экстракцию БАВ в данном случае влияли и давле-
ние в ячейке экстрактора, и постоянно поддержи-
ваемая повышенная температура, и поступление 
свежих порций растворителя. Кривые извлечения 
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веществ из растительных образцов при динамиче-
ской экстракции представлены на рис. 5, 6.

Установлено, что максимум экстрагирования 
БАВ из зверобоя наблюдается на третьей мину-
те процесса извлечения для большинства соеди-
нений, затем происходит снижение их выхода. 
При этом после 30 мин экстрагирования концен-
трация каждого аналита в экстракте находится 
ниже пределов определения. Максимальное ко-
личество БАВ в экстракте шалфея лекарственно-
го наблюдается на второй минуте динамического 
извлечения, а основное количество компонентов 
извлекается в первые 10 мин процесса. Дальней-

шее увеличение времени экстракции не приводит 
к значительному увеличению концентрации БАВ 
в полученных экстрактах.

Оценка кинетических характеристик про-
цесса экстракции. Кинетика экстракции компо-
нентов из растительных объектов может быть опи-
сана кинетическими уравнениями, включающими 
в себя те или иные допущения о стадиях массо-
переноса экстрагируемого компонента (табл. 1). 
Можно утверждать, что чем больше стадий учи-
тывает модель, тем точнее она описывает процесс 
извлечения компонентов. Очевидно, что для оцен-
ки отдельных параметров, входящих в уравнения 

Рис. 1. Кривые извлечения БАВ из зверобоя продырявленного (вариант Iа). 
ГФ – гиперфорин;  ИКВ – изокверцитрин; КВ – кверцетин; 

НХК – неохлорогеновая кислота

Рис. 2. Кривые извлечения БАВ из шалфея лекарственного (вариант Iа). 
КК – карнозоловая кислота; ЛГРД – лютеолин-7-O-бета-D-глюкуронид; 

РК – розмариновая кислота 
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модели, необходим более объемный эксперимент 
[28]. Если задача детального, постадийного изуче-
ния кинетики экстракции аналитов не ставится, то 
можно ограничиться наиболее простым и широко 
применяемым для описания как экстрагирования, 
так и сорбции, уравнением кинетики псевдоперво-
го порядка [29]. Для обработки полученных экс-
периментальных данных мы использовали урав-
нение гомогенной реакции первого порядка: А → 
В, где А – аналит, содержащийся в твердой фазе, 
B – аналит, содержащийся в экстракте. При этом 
считали, что скорость обратной реакции (сорбции 
извлеченного аналита твердой фазой) в наших ус-
ловиях пренебрежимо мала. В этом случае зависи-
мость концентрации А от времени t имеет вид: 

A = A0exp(–kt), 

где A0 – исходная концентрация аналита в образце, 
k – константа скорости. В этом случае можно пред-
положить, что 

B = A0 – A = A0(1 – exp(–kt)).

Необходимо учесть тот факт, что концентра-
ция аналита в исходном образце априори не мо-
жет быть установлена. Поэтому, основываясь на 
полученном уравнении, обработку кинетических 
кривых проводили, оптимизируя параметры A0 и 
k для наилучшего описания кривой, т.е. для ми-
нимизации суммы квадратов разности между экс-
периментальными и теоретическими значениями 
концентраций. В результате были рассчитаны 

Рис. 4. Кривые извлечения БАВ из шалфея лекарственного (вариант IIа). КофК – кофейная 
кислота; ЛГЛ – лютеолин-7-O-глюкозид

Рис. 3. Кривые извлечения БАВ из зверобоя продырявленного (вариант IIа).  
ИКВ – изокверцитрин; КВ – кверцетин; КВН – кверцитрин;  НХК – неохлорогеновая кис-

лота; ХК – хлорогеновая кислота 
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Рис. 6. Кривые извлечения БАВ из шалфея лекарственного (вариант IV). 
КК – карнозоловая кислота; ЛГРД – лютеолин-7-O-бета-D-глюкуронид; 

РК – розмариновая кислота

Рис. 5. Кривые извлечения БАВ из зверобоя продырявленного (вариант IV).  
ИКВ – изокверцитрин; КВ – кверцетин; КВН – кверцитрин; 
НХК – неохлорогеновая кислота; ХК – хлорогеновая кислота

константы скорости экстрагирования БАВ из тра-
вы зверобоя при разных параметрах извлечения.

Кинетические уравнения и константы 
скорости экстракции БАВ из ЛРС. Для всех 
изучаемых способов экстракции БАВ на основе 
кинетических кривых были получены константы 
скорости извлечения девятнадцати БАВ из шал-
фея лекарственного и зверобоя продырявленного. 
Значения констант скорости экстракции (для всех 
вариантов экстракции) некоторых БАВ, относя-
щихся к различным группам соединений и пред-
ставляющих фитотерапевтический интерес [30–
37] (флавоноиды, гликозиды флавоноидов, произ-
водные оксикоричных кислот, флороглюцинолы, 

нафтодиантроны, дитерпены), а также средние 
значения констант скорости экстракции для всех 
девятнадцати БАВ представлены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, наиболее низкое зна-
чение средней константы скорости экстракции 
БАВ отмечено для варианта Iб, а варианты Iа, 
IIа и IIб по своей кинетической эффективности 
мало отличаются друг от друга. Причем одно-
кратность процесса извлечения БАВ из шалфея 
не позволила получить данные, совпадающие с 
теоретической кинетической кривой, поэтому 
они не включены в расчет средней константы 
скорости экстракции Ia. Эффективность экстра-
гирования БАВ по варианту IV наиболее высока, 
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о чем свидетельствует большая средняя констан-
та скорости извлечения активных компонентов 
из ЛРС. Сочетание повышенных температуры 
и давления, а также поступление новых порций 
растворителя в систему, предусмотренные в ва-
рианте IV, приводит к ускорению диффузии БАВ 
в среду экстрагента, что подтверждается расчет-
ным значением константы скорости экстракции 
БАВ из растительного образца. Константы ско-
рости экстракции гиперфорина и карнозоловой 

кислоты (в табл. 2 выделены жирным шрифтом) 
значительно отличаются от средних значений 
констант скорости экстракции БАВ. Это мож-
но объяснить тем, что процессы извлечения и 
трансформации данных соединений в получа-
емом экстракте протекают одновременно [21, 
25–27], следовательно, происходит искажение 
значений констант скорости, поэтому при расче-
те средних значений экстракции БАВ из ЛРС эти 
данные в расчет не принимались.
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KINETICS OF DIFFERENT EXTRACTION TECHNIQUES 
OF BIOLOGICALLY ACTIVE SUBSTANCES FROM MEDICINAL PLANT 
RAW MATERIALS

V.V. Milevskaya*, T.S. Butylskaya, Z.A. Temerdashev, M.A. Statkus, N.V. Kiseleva

(Kuban State University; *e-mail: milevskaya_victoriya@mail.ru)

The paper deals with the problems and peculiarities of obtaining the kinetic characteristics 
of extraction of biologically active substances (BAS) from plant samples of different 
nature. We have studied the establishment of the kinetic characteristics of BAS extraction 
under various extraction conditions on the example of St. John’s wort and sage samples. 
The lowest value of an average rate of extraction of BAS from the studied materials was 
observed for static extraction with an aqueous alcohol extractant under heating. The 
methods of the static extraction under heating (with similar conditions to pharmacopoeia), 
with ultrasonication, as well as using double extraction by ultrasonication, differ little 
from each other in terms of kinetic effi ciency. The highest values of the rate constants is 
characterized by a method of dynamic extraction of BAS at elevated temperature and 
pressure, which leads to an acceleration of diffusion of BAS into the extractant medium. 
It is noted that for certain bioactive substances (for example, hyperforin, carnosic acid et 
al.), there is a simultaneous extraction and chemical transfi rmations, as evidenced by a 
decrease in their concentrations in the extractant over the extraction time.

Keywords: extraction, kinetics, biologically active substances, Hypericum perforatum, Salvia 
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