
 

 
Бойко и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2018. Т. 18. № 4 

479

 

УДК 519.865.3:544.015.5:633.88:582.736 

 

Роль сорбционных явлений 
в распределении экстрактивных веществ  
между Glycyrrhizae radices и экстрагентом 

Бойко Н.Н.1, Макаревич Н.А.2, Писарев Д.И.1, 
Жилякова Е.Т.1, Новиков О.О.1  

1Научно-образовательный центр «Фармация», Белгородский государственный университет, 
Белгород 

2Северный (Арктический) федеральный университет им. М.В. Ломоносова, Архангельск 

 Поступила в редакцию 5.02.2018 г. 

DOI: https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2018.18/555 

В результате исследований установлено, что распределение экстрактивных веществ между 
фазами подчиняется сорбционным законам, при этом уравнение Фрейндлиха с достаточной точно-
стью описывает процесс распределения экстрактивных веществ между фазами. Обнаружено, что на 
степень адсорбции экстрактивных веществ на матриксе Glycyrrhizae radices влияет способ измельче-
ния сырья. Выяснено, что экстракционная система характеризуется тремя константами, которые опи-
сывают предельную степень адсорбции веществ на матриксе растительного сырья, концентрацию 
веществ в экстракте при достижении предельной степени адсорбции и энергетику процесса адсорб-
ции / десорбции веществ. 

Ключевые слова: Солодки корни, экстрагент, экстрактивные вещества, равновесное распре-
деление, уравнение Фрейндлиха. 
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Purpose. The article presents results of the study on the static distribution process of extractive sub-
stances between Glycyrrhizae radices matrix and the extractant. Methods and methodology. For study pur-
poses, six samples of plant raw material from three different manufacturers were used. One sample of plant 
raw material was ground by rolling and the other samples were ground by impact cutting. For the extraction 
purposes, plant raw material with particle size of 0.1-0.5 mm was used. The processes of extractive sub-
stances’ distribution between phases were carried out at temperature of 4, 20, 35 (60), and 40±1 ºС. The 
process of extraction was carried out by maceration for 24 hours. Ethanol with concentration of 71±1 % v/v 
was used as an extracting agent. Distribution of extractive substances between phases was studied at plant 
raw material weight / extractant volume ratio of 1:3, 1:5, 1:10, 1:20, 1:40, and 1:60. Results. In the result of 
the study carried out, it has been determined that distribution of extractive substances between phases is dom-
inated by sorption laws and Freundlich equation as a part of the Dubinin’s theory of micropore filling de-
scribes this process with a reasonable degree of accuracy. It has been found that the grinding method has an 
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influence on adsorption level of extractive substances in Glycyrrhizae radices matrix. Conclusions. It has 
been also found that the extraction system is characterized by three types of constants, which describe the 
maximum level of adsorption degree of extractive substances in the plant raw material matrix, concentration 
of substances in the extract at maximum adsorption level, and energy of adsorption / desorption process of 
substances. 

Keywords: Glycyrrhizae radices, extractant, extractive substances, equilibrium distribution, Freun-
dlich equation. 

Введение 

На данный момент фитопрепараты на основе биологически активных веществ 
(БАВ) из лекарственного растительного сырья (ЛРС) занимают до 25% в номенкла-
туре Государственного реестра лекарственных средств Российской Федерации 2017 
[1]. При этом в современной медицинской практике, помимо традиционного ЛРС (в 
виде травы, цветков, корней, сборов и т.д.) и экстракционных препаратов (в виде 
экстрактов, настоек, масел), все большую распространенность получают высоко-
очищенные препараты и препараты индивидуальных веществ, которые представля-
ют собой либо группу подобных по структуре, физико-химическим и фармакологи-
ческим свойствам высокоочищенных веществ либо индивидуальные вещества.  

Обязательной стадией для всех экстракционных фитопрепаратов, является 
стадия выделения БАВ из ЛРС. Однако, несмотря на применение в анализе и кон-
троле качества ЛРС и фитопрепаратов, как на производстве, так и в научных иссле-
дованиях, таких современных физико-химических методов, как высокоэффективная 
жидкостная хроматография (ВЭЖХ), газо-жидкостная хроматография (ГЖХ) и мат-
рично-активированная лазерная десорбционная ионизация (МАЛДИ) с различными 
детекторами [2, 3], остается значительный пробел в теории процесса экстракции 
БАВ из ЛРС.  

В результате интенсивных исследований в ХХ веке сначала в области сахар-
ной, масложировой, а затем и фармацевтической промышленности, процесс экстрак-
ции БАВ из ЛРС начали представлять в виде трех основных взаимосвязанных ста-
дий: 1) проникновения экстрагента в частицы ЛРС; 2) смачивания, десорбции и рас-
творения БАВ внутри частиц ЛРС; 3) диффузии БАВ из частиц к внешней поверхно-
сти частиц и с поверхности в омывающий экстрагент до выравнивания концентра-
ций [4]. При этом скелет растительного сырья представлялся инертным высокопо-
ристым материалом, который выступает только в роли механической преграды, ко-
торая значительно тормозит скорость диффузии БАВ в частицах ЛРС, а эффектив-
ность процесса экстракции определялась соотношением экстрагента, который нахо-
дится в ЛРС и вне его [4, 5].  

С другой стороны в начале ХХ века М.С. Цвет отметил интересное явление 
относительно растительных пигментов (в частности хлорофиллов). Данные вещества 
растворимы в петролейном эфире, однако почти не экстрагируются данным раство-
рителем из ЛРС, но экстрагируются при добавлении к нему ацетона или спирта. 
Цвет М.С. объяснял этот факт связью хлорофиллов с матриксом ЛРС (их адсорбци-
ей), и недостаточной энергией для разрушения этой связи у чистого петролейного 
эфира, но достаточной для его смеси с ацетоном или спиртом. В последствии, в ре-
зультате изучения данного явления, М.С. Цветом было развито целое направление в 
физико-химическом анализе по разделению смеси веществ на отдельные компонен-
ты с использованием адсорбентов – хроматографический анализ [6].  

Таким образом, явление адсорбции пигментов на матриксе ЛРС открытое бо-
лее ста лет назад Цветом М.С., сыграло важную роль в развитии физико-химических 
методов анализа, а также в технологии адсорбционной очистки веществ. Однако в 



 

 
Бойко и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2018. Т. 18. № 4 

481

научной литературе, посвященной экстракции БАВ из ЛРС сорбционные явления 
БАВ на матриксе ЛРС практически оставлены без внимания.  

В данной статье, на примере лекарственного растения Glycyrrhizae − солодки, 
авторами представлен материал относительно выяснения роли явления адсорбции / 
десорбции для экстрактивных веществ на скелете ЛРС и развития концепции, кото-
рая в дальнейшем позволит формализовать математическую модель процесса экс-
тракции БАВ в условиях наступления адсорбционного равновесия в системе. 

Растения рода солодка, занимают важное место в медицинской практике. С 
давних времен, корни некоторых видов солодки использовались для лечения верх-
них дыхательных путей, желудочно-кишечного тракта, горла, десен, кожи и ряда 
других органов. Корни официнальных видов солодки в частности уральской, голой, 
Коржинского (Glycyrrhizae radices) содержат в своем составе различные БАВ. В зна-
чительном количестве в данном виде ЛРС содержатся: полисахариды, сахара, белки, 
аминокислоты, калиевые и кальциевые соли глицирризиновой кислоты, флавонои-
ды, халконы. При этом за фармакологические эффекты ответственны в основном 
производные глицирризиновой кислоты, халконы и флавоноиды. В незначительном 
количестве присутствуют: кумарины, изофлавоноиды, гидроксикоричные кислоты и 
ряд других веществ.  

Данный вид ЛРС, является сырьем для производства нескольких видов фито-
препаратов, как в виде экстрактов, так и в виде высокоочищенных и индивидуаль-
ных веществ [7]. Препараты на основе БАВ из корней солодки проявляют отхарки-
вающий, слабительный, противовоспалительный, ранозаживляющий, гастропротек-
торный, противоаллергический, антибактериальный, противовирусный, противора-
ковый эффекты [8]. Таким образом, корни солодки, являются весьма интересным 
объектом в изучении, а развитие технологии выделения БАВ из данного вида ЛРС до 
сих пор актуально для фармацевтической и медицинской отрасли. 

Цель данной работы – изучить процесс статического распределения экстрак-
тивных веществ в экстракционной системе корни солодки/экстрагент. 

Теоретическая часть 

Для математической формализации процесса распределения экстрактивных 
веществ между экстрагентом и матриксом ЛРС, авторы выдвинули гипотезу, что 
распределение веществ между фазами происходит согласно сорбционному механиз-
му.  

При этом было принято допущение, что равновесие в системе было достигну-
то, а также выдвинута рабочая гипотеза, что количество вещества остающегося на 
скелете ЛРС подчиняется уравнению сорбции Фрейндлиха. В этом случае, распреде-
ление веществ между фазами должно описываться следующей зависимостью (1):  

     1
0

k
M
m Ck ⋅=      (1) 

где m – равновесное содержание экстрактивных веществ на матриксе ЛРС, г (вычис-
ляли как разность между содержанием экстрактивных веществ в ЛРС до экстракции 
и их содержанием в экстракте); M – масса матрикса ЛРС, г; C – равновесная концен-
трация веществ в экстракте, г/г экстракта; k0, k1 – эмпирические константы, (кон-
станта k0 − зависит от природы экстрактивных веществ и матрикса ЛРС и связана с 
параметрами ЛРС: ( )wXkk −−′= 000 1/ , где k0

′ – предельная масса экстрактивных ве-
ществ адсорбированных на единице массы матрикса ЛРС, г/г матрикса ЛРС; X0 – со-
держание экстрактивных веществ в ЛРС, г/г ЛРС; w – влажность, г/г ЛРС; k1 – без-
размерная константа, которая зависит от температуры и согласно сорбционной тео-
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рии должна описывается уравнением вида [9]: 21 kTk E
R +⋅= , где Е – энергетическая 

характеристика процесса экстракции, Дж/моль; R – газовая постоянная, 8.314, 
Дж·(моль·К)-1; Т – температура, К; k2 – безразмерная константа, связанная с равно-
весной концентрацией веществ в экстракте при достижении предельной степени ад-
сорбции на матриксе ЛРС). 

Расчет констант проводили с помощью регрессионного анализа с применени-
ем надстройки «Анализ данных» в программе MS Excel 2003, так например констан-
ты k1, k0 рассчитывали из уравнения (2), в виде угла наклона и свободного члена: 

    ( ) 01 lnlnln kCkM
m +⋅=     (2) 

Расчет констант Е, k2 проводили также в виде угла наклона и свободного чле-
на из уравнения (3):  

     21 kT
E
Rk +⋅=     (3) 

Статистическую оценку гипотезы о линейности уравнений (2) и (3) проводи-
ли с помощью критерия Фишера (F-теста). Проверку значимости экспериментально 
найденных констант проводили с помощью t-критерия и уровня значимости (p) для 
него. При этом необходимые статистические показатели автоматически рассчиты-
ваются и предоставляются среди данных при выводе итогов регрессионного анализа 
с помощью надстройки «Анализ данных» программы MS Excel 2003. 

Для исследований использовали пять партий Glycyrrhizae radices (Солодки 
корни) от трех различных производителей: 1) ЧАО «Лектравы», г. Житомир, Украи-
на, серия № 50914, сроком годности до Х/2019; 2) тот же производитель серия № 
20917, срок годности до 09/2022; 3) АО «Красногорсклексредства», г. Красногорск, 
Россия, серия № 30417, сроком годности до 05/2020; 4) тот же производитель, серия 
№ 40517, срок годности до 06/2020; 5) ООО «Камелия-ЛТ», г. Пенза, Россия, серия и 
дата производства совпадают 24 сентября 2016. 

Сырье от производителя «Лектравы», серия № 50914, измельчали с помощью 
вальцевания, а остальные образцы ЛРС с помощью ударно-режущего способа. Для 
экстракции использовали растительное сырье с размером частиц 0.1-0.5 mm. 

Для приготовления спиртоводных растворов использовали воду очищенную 
дистиллированную, этанол для фармацевтических и медицинских целей 96% об. 

Процесс экстракции проводили при температуре 4, 20, 35 (или 60), 40±1ºС. 
Применяли простую мацерацию в течение 24 часов настаивания. В виде экстрагента 
использовали этанол с концентрацией 71±1% об. Распределение экстрактивных ве-
ществ между фазами изучали при соотношении масса сырья / объем экстрагента 1:3, 
1:5, 1:10, 1:20, 1:40, 1:60. При этом точно взвешенную навеску растительного сырья 
и экстрагента помещали в герметичную емкость и ставили в термостат или холо-
дильник на 24 часа с периодическим перемешиванием содержимого, а после настаи-
вания повторно взвешивали для учета экстрагента, который улетучился. 

Определение содержания экстрактивных веществ в растительном сырье рас-
творимых в этаноле определяли согласно ОФС.1.5.3.0006.15 ГФ РФ XIII. Определе-
ние влажности растительного сырья проводили согласно ОФС.1.5.3.0007.15 ГФ РФ 
XIII. Определение сухого остатка в экстрактах проводили согласно 
ОФС.1.2.1.0010.15 ГФ РФ XIII. 

Эксперимент  

На рис. 1 отображена зависимость распределения экстрактивных веществ ме-
жду матриксом ЛРС и экстрагентом для сырья от «Лектравы» № 50914 в формате 
формулы (1). 
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Рис. 1. Данные по распределению экстрактивных веществ между матриксом 

ЛРС и экстрагентом для ЛРС от производителя «Лектравы» № 50914 при различной 
температуре  

 
Как видно из данных рис.1, экспериментальные данные достаточно хорошо 

описываются регрессионной моделью в виде степенной зависимости 1
0

k
M
m Ck ⋅=  (1), 

как и предсказывает математическая модель Фрейндлиха. Для температуры 40ºС 
уравнение имеет вид 48.054.0 CM

m ⋅=  с коэффициентом детерминации, R2=0.987; для 
35 ºС уравнение имеет вид 47.055.0 CM

m ⋅=  и R2=0.995; для 20 ºС уравнение имеет вид 
42.057.0 CM

m ⋅=  и R2=0.997; для 4 ºС уравнение имеет вид 38.059.0 CM
m ⋅=  и R2=0.985. 

Однако это только внешнее сходство того, что распределение экстрактивных 
веществ между матриксом ЛРС и экстрагентом происходит по данной модели. Для 
большей уверенности об адсорбционном механизме распределения экстрактивных 
веществ между фазами преобразуем уравнение (1) к виду уравнения (2). При этом 
согласно сорбционной теории, линии регрессии должны сходится в одной точке (k0), 
а угол наклона данных прямых (k1) должен линейно зависеть от температуры со-
гласно уравнения (3) [9]. 

На рис. 2 отображена зависимость распределения экстрактивных веществ ме-
жду матриксом ЛРС и экстрагентом для сырья от «Лектравы» № 50914 в формате 
формулы (2).  
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Рис. 2. Результаты изучения распределения экстрактивных веществ между 

матриксом ЛРС и экстрагентом согласно сорбционной концепции для ЛРС от произ-
водителя «Лектравы» № 50914 при различной температуре 
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Как видно из графиков рис.2, экспериментальные данные хорошо описыва-
ются предложенной теоретической моделью и имеют линейную зависимость, как и 
предсказывает формула (2), а при продолжении линий регрессии до пересечения с 
осью ординат, можно заметить, что все линии группируются вокруг одной точки на 
оси. Данная точка означает физический предел удерживания экстрактивных веществ 
на матриксе ЛРС за счет сил адсорбции и является одной из трех констант для дан-
ной экстракционной системы (k0

′). 
Для температуры 40 ºС уравнение имеет вид ( ) 62.0ln48.0ln −⋅= CM

m  с коэф-
фициентом детерминации, R2=0.988; для 35 ºС уравнение имеет вид 
( ) 60.0ln47.0ln −⋅= CM

m  и R2=0.995; для 20 ºС уравнение имеет вид 

( ) 57.0ln42.0ln −⋅= CM
m  и R2=0.997; для 4 ºС уравнение имеет вид 

( ) 53.0ln38.0ln −⋅= CM
m  и R2=0.985. 

Далее с помощью полученных констант тангенса угла наклона в уравнениях 
регрессии (k1 = 0.38, 0.42, 0.47 и 0.48), которые приведены на рис.2, строилась зави-
симость константы k1 от температуры (k1=f(T)), которая отображена на рис.3. 
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Рис. 3. Зависимость константы k1 от температуры для ЛРС  

от производителя «Лектравы» № 50914 
 
Как видно из графика представленного на рис.3, зависимость константы k1 от 

температуры также описывается линейной регрессией и хорошо согласуется с фор-
мулой (3), 43.00029.01 −⋅= Tk  при R2=0.997. Далее путем математических преобра-
зований из полученных регрессионных коэффициентов рассчитываются остальные 
две константы (Е, k2), которые необходимы для расчетов.  

Обсуждение результатов 

Таким образом, полученные экспериментальные данные полностью согласу-
ются с уравнением адсорбции Фрейндлиха, а обоснованность его применения для 
описания процесса распределения экстрактивных веществ между матриксом ЛРС и 
экстрагентом подтверждено экспериментально (коэффициенты детерминации для 
полученных уравнений составлял 0.98). 

Уравнение Фрейндлиха хорошо описывает многие сорбционные процессы, но 
не имеет под собой серьезной теоретической основы [9]. Основные сорбционные 
теории представлены несколькими видами: теория мономолекулярной адсорбции 
Ленгмюра, теория полимолекулярной адсорбции БЭТ, потенциальная теория ад-
сорбции Поляни и развитая на ее основе Дубининым с соавторами теория объемного 
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заполнения микропор (ТОЗМ), существует также ряд модификаций данных теорий 
[10]. Однако уравнения Ленгмюра и БЭТ, плохо описывают экспериментальный ма-
териал и поэтому первые две теории не подходят для объяснения процесса распре-
деления веществ между фазами растительное сырье - экстрагент. Для обоснования 
полученных зависимостей необходимо отметить ТОЗМ. Основное уравнение ТОЗМ 
(4), приведено ниже: 

   
n

p

n

p E
A

m
m

E
A

m
m

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
↔⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛== lnexpθ    (4) 

где θ – степень заполнения микропор; m, mp – текущее и предельное равновесное со-
держание веществ на сорбенте, г; А, Е – дифференциальная максимальная работа сил 
адсорбции и характеристическая энергия адсорбции соответственно, Дж/моль; n – 
постоянная и безразмерная величина, которая характеризует распределение микро-
пор по размерам (энергии) в адсорбенте. 

Уравнение (4) не похоже на эмпирическое уравнение Фрейндлиха, но при оп-
ределенных условиях, например если принять допущение, что дифференциальная 
работа сил адсорбции равна A=-RT·ln(Cр/C), а постоянная характеризующая распре-
деление микропор равна n=1, то после логарифмирования оно переходит в уравне-
ние (2). При этом С и Ср это текущая и предельная равновесная концентрация веще-
ства в растворе, а параметр n равен единице в случае, когда размер микропор в ад-
сорбенте несколько больше размера молекул. Последнее свойство характерно для 
растительного сырья при допущении, что матрикс растительного сырья представлен 
целлюлозой, макромолекулы которой в обычных условиях имеют микропоры с раз-
мером (до 15 А°), которые равны или несколько больше размера биологически ак-
тивных веществ растений (от 5 до 20 А°) [11, 12]. Следовательно, теоретическое 
обоснование полученных экспериментальных зависимостей, можно искать в теории 
объемного заполнения микропор матрикса растительного сырья. 

В табл.1, приведены данные по рассчитанным константам для пяти экземпля-
ров Glycyrrhizae radix от трех производителей. 
 
Таблица 1. Значения констант для Glycyrrhizae radix от разных производителей 

№ 
п/п Производитель 

Константа 
k0′, г/г скелета 

ЛРС Е, Дж/моль k2 

1 «Лектравы» № 50914 0.30±0.02** 2867±430 0.43±0.13 
2 «Лектравы» № 20917 0.22±0.02 2771±416 0.41±0.14 

3 «Красногорсклексредства» 
№ 30417 0.22±0.02 2867±1032 0.50±0.32 

4 «Красногорсклексредства» 
№ 40517 0.25±0.03 2445±548 0.56±0.23 

5 «Камелия-ЛТ» 0.20±0.01 2969±653 0.43±0.18 

6 
Среднее значение и ошибка 

константы, X±∆X* 
Относительная ошибка 

0.22±0.03 
 

15% 

2784±251 
 

9% 

0.47±0.08 
 

17% 
* Примечание. Среднее значение и ошибка константы рассчитывались по значениям констант для 
разных производителей (n=5) и уровне значимости Р=0.95. ** Значение константы k0 для производи-
теля «Лектравы» № 50914, не использовали при расчете средней величины. 

 
Как видно из данных табл.1, средние значения констант имеют интервал 

варьирования от 9 до 17%. Однако значение константы k0=0.30±0.02 для ЛРС от 
«Лектравы», серия № 50914, значимо отличается от среднего значения константы 
для ЛРС k0ср=0.22±0.03, так как при доверительной вероятности 95 %, соблюдается 
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неравенство (0.30-0.02)>(0.22+0.03). Как уже было отмечено в разделе материалы и 
методы, именно эту серию ЛРС измельчали с помощью вальцевания в отличие от 
остальных серий ЛРС, которые измельчали с помощью ударно-режущего способа. 
Таким образом, на адсорбционные свойства ЛРС оказывает влияние способ его из-
мельчения и для уменьшения степени адсорбции гидрофильных веществ на матрик-
се ЛРС, предпочтительно использовать режущий вариант измельчения, а не раздав-
ливающий или истирающий.  

Заключение 

В целом можно сделать ряд заключений относительно полученных результа-
тов: распределение экстрактивных веществ между фазами (матриксом ЛРС и экстра-
гентом) подчиняется сорбционным законам; уравнение Фрейндлиха как частный 
случай ТОЗМ с достаточной точностью описывает процесс распределения экстрак-
тивных веществ между фазами; на степень адсорбции экстрактивных веществ на 
матриксе ЛРС влияет способ измельчения сырья; ЛРС, БАВ и экстрагент характери-
зуются тремя константами, которые описывают предельную степень адсорбции ве-
ществ на матриксе ЛРС, концентрацию веществ в экстракте при достижении пре-
дельной степени адсорбции и энергетику процесса адсорбции / десорбции веществ. 

Таким образом, применение сорбционной концепции позволяет математиче-
ски формализовать процесс распределения БАВ между фазами экстракционной сис-
темы, а в совокупности с материальным балансом позволит моделировать процесс 
экстракции БАВ из ЛРС в условиях наступления равновесия в системе, что будет 
представлено в последующих работах. Изучен процесс статического распределения 
экстрактивных веществ в экстракционной системе корни солодки / экстрагент. 

Выдвинута рабочая гипотеза относительно сорбционного механизма распре-
деления экстрактивных веществ между фазами и доказана обоснованность данной 
гипотезы. Показано, что уравнение Фрейндлиха, как частный случай ТОЗМ хорошо 
описывает экспериментальные данные. Впервые найдены константы, которые харак-
теризуют процесс распределения экстрактивных веществ между фазами для данной 
экстракционной системы. Обнаружено, что на степень адсорбции экстрактивных 
веществ на матриксе ЛРС влияет способ измельчения сырья. 

 
Исследования проводились в рамках выполнения государственного задания 

№12.6429.2017/БЧ «Комплексные исследования объектов растительного происхо-
ждения в процессе создания ряда целевых лекарственных форм для проктологии». 
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