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Аннотация. Актуальной задачей современной аналитической химии является изучение многокомпонентных объектов, в том числе ле-
карственных растений, как с клинически доказанной фармакологической активностью, так и перспективных с точки зрения фармации 
растений, не являющихся официнальными, но относящихся к одному и тому же семейству. Кроме того, особый интерес для фармации 
представляет определение содержания в этих растениях ценных видов флавоноидов (рутин, цинарозид, лютеолин), ввиду их высокой 
противоопухолевой активности. В настоящей работе в качестве объектов исследования были выбраны мелисса лекарственная (Melissa 
officinalis L.) и котовник кошачий (Népeta catária L.), которые относятся к семейству Яснотковые (Lamiáceae). Растения собраны в бота-
ническом саду Сама рского национально-исследовательского университета им. ак. С. П. Королева. Цель работы заключалась в опреде-
лении флавоноидов рутина, цинарозида и лютеолина в высушенных образцах этих растений. С применением стандартных образцов 
рутина, цинарозида и лютеолина показана возможность их селективного разделения в режиме капиллярного зонного электрофореза 
с УФ-детектированием (λ = 355 нм) при использовании боратного буферного электролита (pH 9,2). Предложена методика определения 
флавоноидов рутина, цинарозида и лютеолина в осушенных ботанических образцах растений после извлечения водно-этанольным 
раствором. Установлено, что присутствующие на электрофореграммах пики основных компонентов располагаются после пиков иссле-
дованных флавоноидов и они не оказывают мешающего влияния на определение рутина, цинарозида и лютеолина при их низком 
содержании в исследованных растительных объектах. Содержание исследованных флавоноидов в образцах мелиссы лекарственной в 
расчете на 1 г сухого сырья составило, мг/г: рутин – 0,351, лютеолин – 0,011, цинарозид не обнаружен. В котовнике кошачьем содержа-
ние флавоноидов составило, мг/г: рутин – 0,218, лютеолин – 0,027, цинарозид – 0,026.
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Abstract. An important aspect of modern analytical chemistry is the study of multicomponent objects, including medicinal plants with clinically 
proven pharmacological activity, and promising plants from the point of view of pharmacy, which are not offi  cinal, but belong to the same family. 
In addition, it is of interest for pharmacy to determine the content of valuable types of fl avonoids (rutin, cynaroside, luteolin) in these plants, due 
to their high antitumor activity. In this study, lemon balm  (Melissa officinalis L.) and catnip (Nepeta cataria L.), both belonging to the Lamiaceae 
family, have been chosen as research objects. These plants have been collected from the botanical garden at Samara National Research Uni-
versity named after S. P. Korolev. The aim of the research was to quantify fl avonoids such as rutin, cynaroside, and luteolin in dried samples of 
these plants. Using standard samples of rutin, cynaroside, and luteolin, we demonstrated the possibility of separating them selectively through 
capi llary zone electrophoresis with UV detection at a wavelength of 355 nm using a borate buff er as an electrolyte with a pH of 9,2 . A method 
for the determination of rutin, cynaroside, and luteolin, in dried botanical plant samples after extraction using an aqueous ethanol solution has 
been proposed. It has been found that the peaks of the main components of plants in electrophoregram spectra are located after the peaks of 
the studied fl avonoids, and they do not interfere with the determination of these fl avonoids at low concentrations in the plant samples under 
investigation. The content of fl avonoids in lemon balm samples per 1 g of dry raw material is, mg/g: rutin – 0,351, luteolin – 0,011, cynaroside 
has not been detected. In catnip, the content of fl avonoids is, mg/g: rutin – 0,218, luteolin – 0,027, cynaroside – 0,026.
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Н. А. Толочилин и др. Определение флавоноидов в надземной части мелиссы лекарственной 

Введение 

Флавоноиды – это большой класс природ-
ных фенольных соединений, обладающих боль-
шим структурным многообразием и широтой 
терапевтического действия. Лекарственные рас-
тения, содержащие флавоноиды, применяются в 
качестве антиоксидантных, капилляроукрепля-
ющих, гепатопротекторных, гипотензивных и 
других лекарственных средств [1].

Согласно нормативным документам [2] при 
стандартизации многих видов лекарственного 
растительного сырья (ЛРС) и фитопрепаратов, 
содержащих флавоноиды, определяют сумму 
флавоноидов в перес чете на рутин. Между тем 
для оценки фармакологического действия ЛРС 
необходимо также иметь информацию о содер-
жании индивидуальных флавоноидов. Для это-
го может быть использован метод капиллярного 
электрофореза (КЭ), который является более 
предпочтительным, чем метод высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) 
ввиду меньшей стоимости оборудования, разде-
лительных колонок, применения экологически 
безопасных фоновых электролитов в качестве 
подвижных фаз. Немаловажное значение име-
ет и повышенная селективность метода КЭ по 
сравнению с ВЭЖХ ввиду особенностей ме-
ханизма разделения компонентов, поскольку 
величины отношений заряда к радиусу молекул 
могут иметь большую разницу, чем величины 
их гидрофобности в условиях обращенно-фа-
зовой ВЭЖХ [3]. Ме тод капиллярного электро-
фореза впервые был внесен в Государственную 
Фармакопею Российской Федерации XIII изда-

ния еще в 2015 г. Однако даже Государственная 
Фармакопея XIV издания не содержит фарма-
кологических статей по анализу флавоноидов в 
ЛРС данным методом.

В качестве объектов исследования были вы-
браны растения мелисса лекарственная (Melissa 
offi cinalis) и котовник кошачий (Népeta catária). 
Оба растения относятся к семейству Яснотковые 
(Lamiáceae). Мелисса лекарственная несколько 
тысячелетий успешно используется в медицин-
ской практике, обладает антидепрессивными, 
спазмолитическими, иммуномодулирующи-
ми, противовирусными, антиаллергическими 
и антиоксидантными свойствами [4], входит 
в состав широко известного лекарственного 
средства «Новопассит». Котовник кошачий, в 
отличие от мелиссы, не является официнальным 
видом, однако в настоящее время многие ученые 
проявляют интерес к этому растению ввиду 
близкого к мелиссе спектра полезных свойств. 
В литературных источниках отсутствует ин-
формация о применении метода КЭ для иссле-
дования флавоноидов и других биологически 
активных соединений в вышеназванных расте-
ниях. Этим методом изучался состав экстрактов 
других ЛРС – татарника колючего, розмарина 
лекарственного, леспедецы двухцветной [5–7].

В настоящей работе показана возможность 
проведения обнаружения/идентификации и 
определения рутина, цинарозида и лютеолина 
в мелиссе лекарственной и котовнике кошачьем 
методом капиллярного зонного электрофоре-
за. Указанные флавоноиды не входят в число 
доминантных компонентов исследованных 
лекарственных растений, однако их определе-
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ние представляет существенный интерес для 
фармакологии. Так, цинарозид и лютеолин 
об ладают повышенной противоопухолевой 
активностью среди соединений своего класса 
[8]. Рутин является стандартом при определе-
нии общего содержания флавоноидов в ЛРС. 
Проблема прямого определения низких кон-
центраций флавоноидов в многокомпонентном 
ЛРС достаточно сложна и не всегда решается 
современными инструментальными методами.

Материалы и методы

Объектами исследования являлись вы-
сушенные образцы надземных частей рас-
тений «трава мелиссы лекарственной» и 

«тра ва котовника кошачьего», собранные в 
ботаническом саду Самарского националь-
но-исследовательского университета имени 
академика С. П. Королева. Заготовку сырья 
проводили в период цветения (июль). В ходе 
исследования также прим еняли стандартные 
образцы флавоноидов (рис. 1), полученные 
по методикам, разработанным в Самарском 
государственном медицинском университете 
и зарегистрированным в виде фармакологиче-
ских статей: цинарозид (ФС 42-3150-95), рутин 
(ФС 42-2508-87), лютеолин (ВФС 42-1709-
87). Подлинность и индивидуальность стан-
дартных образцов подтверждена методами 
УФ-, 1Н-ЯМР-, 13С-ЯМР-спектроскопии и 
масс-спектрометрии.

Рис. 1. Структурные формулы исследованных флавоноидов
Fig. 1. Structural formulas of the studied fl avonoids

Водно-этанольные экстракты для электро-
форетических исследований получали следу-
ющим образом: навеску сухого сырья массой 
1 г помещали в колбу со шлифом и приливали 
20 мл 70% этанола. Нагревали смесь на водя-
ной бане с обратным холодильником в течение 
1,5 ч. После чего экстракт фильтровали в 
колбу объемом 50 мл с доведением объема до 
метки 70% этанолом.

Электрофоретическое разделение смеси 
стандартных образцов флавоноидов и экстрак-
тов ЛРС проводилось на системе капиллярного 
электрофореза «Капель 105М» со спектро-
фотометрическим детектором, снабженной 
кварцевым капилляром диаметром 75 мкм 
и эффективной длиной Lэфф = 50 см (общая 
длина Lобщ = 60 см), с гидродинамическим вво-
дом пробы 30 мбар/с. Условия эксперимента: 
U = 20 кВ; T = 20°С. Рабочий электролит – 
боратный буфер с pH 9,2 и концентрацией 
C = 0,05 моль/л, обоснованный и рекомендо-

ванный в работе [3] для разделения и опреде-
ления 15 флавоноидов методом капиллярного 
зонного электрофореза.

Раствор рабочего электролита готовили 
из стандарт-титра натрия тетраборнокислого 
(«Экрос», Россия). Содержимое стандарт-титра 
перенесли в колбу объемом 1 л, растворили, 
довели до метки дистиллированной водой и 
перемешали.

Значение длины волны, при которой про-
водили определение флавоноидов, выбрано 
после серии экспериментов, в которых было 
установлено, что в интервале концентраций 
1–200 мг/л стандартных образцов этих фла-
воноидов в экстрактах наиболее удовлетво-
рительные характеристики аналитического 
сигнала (высота пика, уровень шума) и эф-
фективности при совместном определении 
исследованных флавоноидов наблюдаются при 
значении 355 нм. Спектр поглощения лютео-
лина представлен на рис. 2.
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Идентификацию исследуемых флавоно-
идов в экстрактах проводили методом стан-
дартной добавки. Определение флавоноидов 

в экстрактах осуществляли с применением 
полученных градуиров очных зависимостей 
(рис. 3).

Рис. 2. Спектр поглощения стандартного образца лютеолина
Fig. 2. Absorption spectrum of standard sample luteolin

Рис. 3. Градуировочные зависимости концентрация – площадь пика растворов стандартных образцов: 1 – рутина, 
2 – цинарозида, 3 – лютеолина

Fig. 3. Calibration dependences concentration – peak area of   solutions of standard samples: 1 – rutin, 2 – cynaroside, 
3 – luteolin
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Статистическую обработку полученн ых 
результатов проводили при 4-кратной повто-
ряемости измерений с применением компью-
терной программы Excel. Кроме того, были 
рассчитаны пределы обнаружения целевых фла-
воноидов, мг/л: рутин – 1,95, лютеолин – 0,13, 
цинарозид – 0,38.

Результаты и их обсуждение

Определение флавоноидов методом КЭ в 
растительных объектах возможно только при 
достаточно высоких параметрах эффектив-
ности, селективности и чувствительности 
разработанной методики из-за присутствия 
большого количества компонентов. В работе 

[3] на основании изучения электрофоретиче-
ского поведения 15 флавоноидов (флавоны, 
флаваноны, флавонолы) сформулированы 
методологические подходы по их определе-
нию в боратном, карбонатном и фосфатном 
буферных растворах при различных концен-
трациях и pH. Установлено, что для анализа 
флавоноидов предпочтительно использовать 
боратный электролит с pH 9,2–10,8, так как 
он позволяет достичь более высоких параме-
тров эффективности и селективности, чем при 
применении карбонатного и фосфатного элект-
ролитов.

Основываясь на результатах работ [9–12], 
поведение флавоноидов в боратном буфере 
авторы связывают с процессами комплексо-

Н. А. Толочилин и др. Определение флавоноидов в надземной части мелиссы лекарственной 
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образования борной кислоты как с фенольны-
ми диольными группами, так и с диольными 
группами фрагментов гликозидов флаво-
ноидов, а также с близкорасположенными 
карбонильными и гидроксильными группами 
в молекулах флавоноидов. Образующиеся 
отрицательно заряженные боратные ком-
плексы обладают собственной эффективной 
электрофоретической подвижностью (ЭЭП), 
направленной в противоположную сторону 
от направления электрофоретического потока. 
Поэтому собственная ЭЭП в боратном буфере 
возрастает с уменьшением массы (размера) 
молекулы флавоноида, а также с увеличением 

количества гидроксильных групп за счет по-
вышения отрицательного заряда комплекса. 
Именно поэтому в боратном буфере флавоно-
иды с углеводными фрагментами (гликозиды) 
мигрируют в направлении движения электро-
осмотического потока, как правило, быстрее, 
чем агликоны, что связано с большим разме-
ром частиц гликозидов. Последовательность 
миграции зон цинарозид→рутин→лютеолин, 
представленная на электрофореграмме (ЭФГ) 
модельной смеси (рис. 4), подтверждает вы-
шеуказанную закономерность.

ЭФГ экстракта растительного сырья «ме-
лисса лекарственная» представлена на рис. 5.

Рис. 4. ЭФГ раствора модельной смеси цинарозида, р утина и лютеолина: боратный буфер, pH 9,2, концентрация 
0,05 моль/л

Fig. 4. Electropherogram of a solution of a model mixture of cynaroside, rutin and luteolin: borate buffer, pH 9,2, con-
centration 0,05 mol/l

Рис. 5. ЭФГ экстракта растительного сырья «трава мелиссы лекарственной»
Fig. 5. Electrophoregram of the extract of plant raw materials “lemon balm herb”
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На ЭФГ экстракта мелиссы лекарствен-
ной пики с временами миграции  9,197 и 
12,572 мин на начальном участке ЭФГ соот-
ветствуют рутину и лютеолин, соответственно; 
цинарозид в экстракте не обнаружен. Всего 
зарегистрировано 14 различных пиков ком-
понентов. 

Согласно литературным данным, полу-
ченным методом ВЭЖХ [13], рутин и лютеолин 
действительно относятся к минорным компо-

нентам мелиссы лекарственной, а основными 
компонентами являются флавоноиды (мири-
цетин, кверцетин, кемпферол) и фенольные 
кислоты (розмариновая, сирен евая, галловая, 
п-кумаровая, кофейная, хлорогеновая, элла-
говая, феруловая), причем доминирующим 
компонентом является розмариновая кислота 
(время миграции 15,285 мин).

ЭФГ экстракта растительного сырья «ко-
товник кошачий» представлена на рис. 6.

Рис. 6. ЭФГ экстракта растительного сырья «трава котовника кошачьего»
Fig. 6. Electrophoregram of the extract of plant raw materials “catnip herb”

На ЭФГ экстракта котовника кошачьего 
пики с временами миграции 9,173 и 12,543 мин 
соответствуют рутину и лютеолину соот-
ветственно. Цинарозиду соответствует пик с 
временем миграции 7,422 мин. Всего зареги-
стрировано 20 различных пиков компонен-
тов, прич   ем максимальный пик со временем 
миграции 24,262 мин, согласно литературным 
данным, полученным методом ВЭЖХ [14], со-
ответствует хлорогеновой кислоте.

Следует указать на то, что при выбранных 
условиях электрофоретического эксперимента 
пики исследуемых флавоноидов хорошо разде-

лены и регистрируются до пиков доминантных 
компонентов (фенольных кислот, флавоновых 
агликонов), следовательно, они не оказы-
вают мешающего влияния на определение 
этих флавоноидов даже при низких содержа-
ниях.

Обобщенные данные по содержанию фла-
воноидов в экстрактах и высушенных образцах 
мелиссы лекарственной и котовника кошачье-
го, полученные методом КЭ (при количестве 
параллельных экспериментов не менее трех и 
величине доверительного интервала P = 0,95), 
представлены в таблице.

Результаты определения флавоноидов в экстрактах надземной части лекарственных растений 
и их содержание в пересчете на 1 г осушенных образцов (P = 0,95)

Table. Results of determination of fl avonoids in extracts of the aerial parts of medicinal plants 
and their content in terms of 1 g of dried samples (P = 0,95)

Флавоноид / Flavonoid

Мелисса лекарственная / 
Lemon balm

Котовник кошачий / 
Catnip

Экстракт, мг/л /
Extract, mg/g

Сухое сырье, мг/г /
Dry raw material, mg/g

Экстракт, мг/л /
Extract, mg/g

Сухое сырье, мг/г /
Dry raw material, mg/g

Рутин / Rutin 7,013 0,351 4,351 0,218
Лютеолин / Luteolin 0,223 0,011 0,540 0,027
Цинарозид / Cynaroside – – 0,513 0,026

Н. А. Толочилин и др. Определение флавоноидов в надземной части мелиссы лекарственной 
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Следует указать на то, что определенное 
нами методом КЭ содержание рутина и лютео-
лина в высушенной надземной части мелиссы 
лекарственной укладывается в диапазоны кон-
центраций, представленных в литературных 
источниках (на 1 г сухого сырья) [15–18], мг/г: 
рутин (0,008–2,340), лютеолин (0,008–0,026). 
Информация о присутствии в мелиссе цинарози-
да противоречива и только в работе [15] указано, 
что содержание этого флавоноида в надземной 
части растения может достигать 0,408 мг/г, а 
в высушенной листве он не был обнаружен. 
Сведений о содержании целевых флавоноидов в 
котовнике кошачьем в литературе крайне мало, 
однако часть из них обнаружена в эфирном мас-
ле котовника кошачьего (на 1 г эфирного масла) 
[19], мг/г: рутин – 0,331, цинарозид – 0,434.

Заключение

Проведенное исследование показало воз-
можность селективного разделения смеси, 
содержащей флавоноиды рутин, лютеолин 
и цинарозид, в режиме капиллярного зон-
ного электрофореза с УФ-детектированием 
(λ = 355 нм) при использовании боратного бу-
ферного электролита (pH 9,2). 

Предложена методика обнаружения/иден-
тификации и определения низких концентраций 
этих флавоноидов в осушенном растительном 
сырье «Мелисса лекарственная» и «Котовник 
кошачий». Установлено, что присутствующие 
на электрофореграммах экстрактов пики ос-
новных компонентов не оказывают мешающего 
влияния на определение рутина, цинарозида 
и лютеолина в исследованных растительных 
объектах. В мелиссе лекарственной содержание 
флавоноидов (на 1 г сухого сырья) составило, 
мг/г: рутин – 0,351, лютеолин – 0,011, цина-
розид не обнаружен. В котовнике кошачьем 
содержание флавоноидов (на 1 г сухого сырья) 
составило, мг/г: рутин – 0,218, лютеолин – 0,027, 
цинарозид – 0,026.
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