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Работа посвящена оценке эффективности извлечения летучих органических соедине-
ний из  цветов ромашки аптечной (Matricаria chamomilla L.) экстракционными способами. 
Проведено хромато-масс-спектрометрическое определение летучих органических соединений 
(ЛОС) в экстрактах цветов ромашки аптечной, извлеченных гидродистилляцией по Гинзбергу, 
жидкостно-жидкостной экстракцией и дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстрак-
цией, а  также экстракцией в  субкритических условиях и  при ультразвуковой (УЗ) обработке. 
Летучие соединения идентифицировали сопоставлением полученных масс-спектров компо-
нентов с данными библиотек NIST07 и WILEY8. Содержания аналитов в экстрактах оценивали 
внутренней нормализацией по площадям пиков и методом внутреннего стандарта, в качестве 
которого использовали туйон в ацетоне. Установлены содержания ЛОС в эфирном масле и аро-
матной воде, полученных гидродистилляцией по Гинзбергу, в субкритических условиях и при 
УЗ-обработке ацетоновых экстрактов из цветов ромашки аптечной. В качестве макрокомпонен-
тов эфирного масла идентифицированы β-фарнезен, α-оксид бисаболола В и оксид бисаболола 
А, гексанового экстракта из ароматной воды – α-оксид бисаболола В, α-диэпоксид лимонена 
и оксид бисаболола А. Основным компонентом ацетоновых экстрактов из цветов ромашки ап-
течной, полученных в субкритических условиях и при УЗ-обработке, является ен-ин-дицикло-
эфир. Показано, что в ароматной воде ромашки аптечной в сравнении с эфирным маслом выше 
содержание и шире перечень ЛОС.
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Лекарственные растения семейства Астро-
вые (Asteraceae)  – полынь, тысячелистник, ро-
машка, череда, календула, одуванчик и  др.  – 
широко применяют в  производстве различных 
терапевтических препаратов. Особый интерес 
представляют эфирные масла, характеризующи-
еся высоким содержанием биологически актив-
ных веществ (БАВ) широкого спектра действия. 
После извлечения эфирных масел из  лекар-
ственных растений образуются ароматные воды 
(гидролаты)  – эмульсии масел в  воде, схожие 
по  компонентному составу и  свойствам [1–5]. 
В  гидролатах содержатся в  низких концентра-
циях эфирно-масличные компоненты (ЭМК), 

не вызывающие головную боль или контактный 
дерматит, их можно наносить на кожу и прини-
мать внутрь [6, 7]. В ароматной воде содержатся 
в основном оксигенированные соединения: мо-
нотерпеновые и сесквитерпеновые спирты, аль-
дегиды и кетоны [2, 7, 8].

Ароматная вода ромашки аптечной (Matricаria 
chamomilla L.) проявляет антиоксидантные [7], 
противовоспалительные [8], седативные, проти-
воопухолевые [9] и другие свойства, обусловлен-
ные содержащимися в ней ЭМК. Расширение и/
или ограничение практического применения 
ароматных вод требуют корректной оценки со-
держания ЭМК. Оптимальным методом для 
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реализации этой цели является газовая хро-
мато-масс-спектрометрия (ГХ-МС), которая 
обеспечивает ГХ-МС-определение ЭМК только 
после извлечения аналитов из водной в органи-
ческую фазу методами жидкостно-жидкостной 
(ЖЖЭ) [10–13], твердофазной [2, 11] или паро-
фазной [11] экстракции.

В ароматной воде ромашки аптечной после 
ЖЖЭ этилацетатом авторы работы [12] иденти-
фицировали оксид бисаболола А, оксид биса-
болола В и 4-метилангелицин. Методом ГХ-МС 
после извлечения ЭМК петролейным эфиром 
в ароматной воде ромашки аптечной определи-
ли [13] цис-анетол, α-оксид бисаболола А, α-ок-
сид бисаболона А, карвакрол, карвон, 1,8-ци-
неол, 7-метокси-кумарин, нео-дигидрокарвеол, 
транс-дигидрокарвон, дилл-апиол, линалоол, 
пиперитенон, пулегон, α-терпинеол, тимол 
и  м-ксилол. Содержания компонентов в  иссле-
дуемых объектах в обоих случаях рассчитывали 
методом внутренней нормализации по  площа-
дям пиков, что усложняет сравнение эффектив-
ности извлечения ЭМК методами ЖЖЭ.

Перспективным способом извлечения ле-
тучих ЭМК считается субкритическая экстрак-
ция с  разными растворителями. Авторы рабо-
ты [14] идентифицировали БАВ в  экстрактах 
цветков ромашки аптечной, выращенных в Са-
марской области, полученных субкритической 
экстракцией водой, а также 10, 50 и 70 %-ными 
водно-этанольными растворами при 150 и 200°С 
и 5 МПа. Компоненты идентифицировали мето-
дами УФ-спектрометрии, высокоэффективной 
жидкостной хроматографии, ГХ-МС и гравиме-
трии. Максимальный выход компонентов полу-
чен при субкритической экстракции 50 %-ным 
этанолом при 150°С. Использование субкрити-
ческой воды при 200°С и 5 МПа целесообразно 
в  случае извлечения нелетучих БАВ. Из ана-
лиза сухих остатков следует, что оптимальная 
экстракция лютеолина и  апигенина (основные 
нелетучие БАВ) в  этих условиях достигается 
10 %-ным раствором этанола в  воде. Методом 
ГХ–МС в  извлечениях идентифицированы 
около 90 компонентов, из  которых основные 
летучие органические соединения  – 7-меток-
сикумарин, оксид бисаболола и хамазулен. Мак-
симальное извлечение летучих органических 
соединений (ЛОС) из цветков ромашки проис-
ходит при 150°С и  5 МПа смесью этанол–вода 
(50 : 50, по  объему). В  экстрактах после дери-
ватизации нелетучих БАВ качественно иденти-
фицированы фенольные кислоты, оксифенолы, 
кумарины, углеводороды, глицерол и другие со-
единения.

Водорастворимые компоненты из  аромат-
ной воды ромашки аптечной эффективно могут 
извлекаться дисперсионной жидкостно-жид-
костной микроэкстракцией (ДЖЖМЭ) малым 

объемом органического экстрагента [15]. При 
этом необходимо оптимизировать условия экс-
тракции компонентов по  технике ДЖЖМЭ 
с использованием различных методов статисти-
ческого моделирования: полнофакторного ана-
лиза [16, 17], искусственных нейронных сетей 
[18] и др.

Экстракция аналитов с  ультразвуковой (УЗ) 
обработкой лекарственного растительного сы-
рья применяется для извлечения БАВ разных 
классов. УЗ-воздействие на растительное сырье 
способствует разрушению клеток, содержащих 
эфирные масла, и  извлечению БАВ. Такая тех-
ника экстракции несложна в  реализации, экс-
прессна и может быть использована с широким 
перечнем экстрагентов [19].

Оценка эффективности экстракционных 
способов извлечения целевых соединений ус-
ложняется тем, что в большинстве исследований 
содержания компонентов в экстрактах исследу-
емых объектов преимущественно рассчитывают 
методом внутренней нормализации по  площа-
дям пиков, что затрудняет сопоставление их ха-
рактеристик.

Целью данной работы является оценка эф-
фективности различных способов экстракции 
летучих органических соединений из цветов ро-
машки аптечной (Matricаria chamomilla L.) и по-
следующее их ГХ-МС-определение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования – цветки ромашки ап-
течной (Matricаria chamomilla L.) (производитель 
“Родные травы”, республика Адыгея, Россия, 
партия 071223). Для оптимизации условий ДЖ-
ЖМЭ использовали образец гидролата ромашки 
аптечной ТМ “Мариславна” (Майкоп, Россия).

Реактивы и стандартные образцы. В качестве 
растворителей использовали этанол ректифици-
рованный, высшей очистки; гексан х. ч. (Экос 1, 
Россия); ацетон ос. ч. (Экос 1, Россия); для уда-
ления растворенного кислорода из  раствори-
телей  – азот газообразный высокой чистоты; 
для удаления воды из  экстрактов  – безводный 
сульфат натрия х. ч. (Вектон, Россия). Деио-
низованную воду с  удельным сопротивлением 
18.2 МОм∙см (25°С) получали на установке Milli-
Q-UV (Millipore, Франция).

В качестве внутреннего стандарта исполь-
зовали стандартный образец α-туйона (≥96 %) 
(Sigma-Aldrich, США).

Экстракционное извлечение эфирно-маслич-
ных компонентов. Компоненты эфирного мас-
ла извлекали гидродистилляцией по  Гинзбергу 
с  учетом требований Государственной Фарма-
копеи РФ [20]. Навеску измельченного сырья 
(15.0 г) помещали в  круглодонную колбу емк. 
1000 мл, добавляли 300 мл деионизованной 
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воды. Колбу с образцом присоединяли к обрат-
ному холодильнику, кипятили на электрической 
плитке в течение 2 ч. Эфирное масло собирали 
в приемник Гинзберга и отделяли от ароматной 
воды. Перед проведением анализа эфирное мас-
ло разбавляли гексаном, остатки воды удаляли 
безводным сульфатом натрия.

При ЖЖЭ из  ароматной воды ЭМК извле-
кали гексаном из расчета 0.5 мл гексана на 1 мл 
ароматной воды. Полипропиленовую пробир-
ку типа Эппендорф объемом 2 мл с экстрактом 
помещали в УЗ-ванну УЗВ–4.0/1 ТТЦ (Сапфир, 
Россия) с  частотой 35 кГц на  30 мин, центри-
фугировали 2 мин при 10 000 об/мин, отделяли 
органический слой, остатки воды удаляли безво-
дным сульфатом натрия и анализировали мето-
дом ГХ-МС.

Для извлечения ЭМК из  ароматной воды 
по  технике ДЖЖМЭ в  качестве диспергирую-
щего агента применяли этанол, в  качестве экс-
трагента  – гексан, обрабатывали в  УЗ-ванне, 
центрифугировали, отбирали органический 
слой, удаляли остатки воды безводным сульфа-
том натрия и анализировали методом ГХ-МС.

Из образца гидролата ромашки аптечной 
(ТМ “Мариславна”, Майкоп, Россия) аналогич-
но проводили ДЖЖМЭ ЭМК в гексан. Условия 
экстракции оптимизировали трехфакторным 
анализом по плану Бокса–Бенкена по содержа-
ниям аналитов. В качестве независимых факто-
ров рассматривали объем этилового спирта (дис-

пергента), мкл (Х1), объем гексана (экстрагента), 
мкл (Х2) и время обработки УЗ, мин (Х3) (табл. 1). 
Квадратичные коэффициенты рассчитывали 
методом наименьших квадратов, значимость 
факторов (p < 0.05) оценивали с использовани-
ем дисперсионного анализа ANOVA, построе-
ние модели и интерпретацию данных проводили 
в программе STATISTICA, version 13.3.0.

Ультразвуковую обработку при извлечении 
ЭМК проводили при частоте 35 кГц в  течение 
10, 20 и  30 мин в  ультразвуковой ванне. Для 
этого сухую измельченную навеску цветов ро-
машки аптечной помещали в  полипропилено-
вую пробирку типа Эппендорф объемом 1.5 мл, 

добавляли 1 мл ацетона и обрабатывали УЗ [21]. 
Экстракцию ЭМК из  ромашки аптечной в  ди-
намических условиях при повышенных темпе-
ратуре и  давлении (субкритическая экстрак-
ция, СКЭ) проводили на  экспериментальной 
установке, описанной в работе [21]. Экстрагент 
(ацетон) подавали насосом от жидкостного хро-
матографа LC20AD (Shimadzu, Япония), в каче-
стве ячейки-экстрактора использовали сталь-
ную хроматографическую колонку 150 × 4.6 мм, 
подключенную к  установке двумя стальными 
капиллярами. Для предотвращения закипания 
экстрагента и поддержания требуемого давления 
в системе использовали ограничитель давления 
P-455 (Upchurch Scientific, США). Высушенную 
и измельченную навеску пробы (0.2000 г) поме-
щали в  ячейку-экстрактор в  печи термостата. 
Экстрагент предварительно продували азотом 
для удаления растворенного кислорода и  за-
полняли им систему с  помощью насоса. Затем 
останавливали поток экстрагента и  включали 
нагрев термостата. По достижении 150°С систе-
му выдерживали в течение 10 мин при постоян-
ной температуре, после чего подавали экстра-
гент со скоростью 1 мл/мин. Давление в системе 
по  показаниям манометра насоса составляло 
80–150 атм. На выходе экстракт собирали в сте-
клянную емкость и проводили ГХ-МС-анализ. 

ГХ-МС-определение летучих органических со-
единений в экстрактах ромашки аптечной. Анали-
ты определяли на  хроматографе Shimadzu GC-
2010 с  масс-спектрометрическим детектором 
GCMS-QP2010 Plus (Япония) на  кварцевой ка-
пиллярной колонке HP-ULTRA 1 50 м × 0.20 мм, 
0.33  мкм (Agilent Technologies, США) в  ре-
жиме программируемого нагрева колонки: 
70оС (0–3 мин), нагрев до  130оС (3–10.5 мин), 
130оС (10.5–13.5 мин), нагрев до  238оС 
(13.5–27 мин), 238оС (27–32 мин), нагрев 
до  290оС (32–38.5 мин), 290оС (38.5–55.5 мин). 
Объем вводимой пробы  – 1  мкл, режим вво-
да – с делением потока 1 : 25, температура ин-
жектора – 260°С, скорость потока газа-носителя 
(гелий особой чистоты) – 25.1 см/мин устанав-
ливали экспериментально. Параметры работы 
масс-спектрометра: температура ионного источ-
ника – 200°С, температура интерфейса – 280°С, 
напряжение на детекторе – 1.2 кВ, скорость ска-
нирования масс-спектра – 1250 а. е. м./с, диапа-
зон сканируемых масс 34–600 m/z, электронная 
ионизация. Летучие соединения идентифици-
ровали сопоставлением полученных масс-спек-
тров компонентов с данными библиотек NIST07 
и WILEY8. Эксперименты проводили в трех по-
вторностях, содержания аналитов в полученных 
экстрактах оценивали внутренней нормализа-
цией по  площадям пиков и  методом внутрен-
него стандарта, в  качестве которого использо-
вали раствор туйона в ацетоне с концентрацией 

Таблица 1. Планирование эксперимента для 
оптимизации условий извлечения эфирно-
масличных компонентов по технике ДЖЖМЭ 
из коммерческого гидролата ромашки аптечной

Уровень Х1, мкл Х2, мкл Х3, мин

–1 50 300 10

0 90 500 20

+1 130 700 30
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5 мкг/мл. Выбор внутреннего стандарта обу-
словлен его отсутствием в исследованных объек-
тах и схожестью с идентифицируемыми аналита-
ми по природе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Содержание летучих компонентов в  цветах 
ромашки аптечной (Matricаria chamomilla L.) 
оценивали в  эфирном масле, полученном при 
гидродистилляции по  Гинзбергу, ацетоновых 
экстрактах, полученных в субкритических усло-
виях и под воздействием УЗ, а также в экстрак-
тах из ароматной воды после ЖЖЭ и с использо-
ванием техники ДЖЖМЭ.

Содержания эфирно-масличных компонентов 
в  эфирном масле и  ароматной воде, получен-
ных гидродистилляцией из  цветов ромашки ап-
течной. Рассчитанное по  Фармокопее РФ [20] 
содержание эфирного масла в  сухом сырье со-
ставило 0.7 ± 0.1 %. В  растворе эфирного мас-
ла ромашки аптечной в  гексане по  результатам 
ГХ-МС-анализа (рис.  1) идентифицировали 

более 20 ЭМК (табл. 2). Большая часть иденти-
фицированных ЭМК относится к  сесквитерпе-
нам, что согласуется с данными [22]. Макроком-
понентами оказались β-фарнезен (4.90  мкг/г), 
α-оксид бисаболола В  (34.46  мкг/г) и  оксид 
бисаболола А  (37.63  мкг/г). В  растворе эфир-
ного масла ромашки аптечной в  гексане так-
же идентифицировали хамазулен в  количестве 
3.96 мкг/г, придающий раствору синюю окраску 
и  подтверждающий натуральность извлечения 
[22, 23].

Для ГХ-МС-анализа компонентного состава 
ароматной воды ромашки аптечной аналиты из-
влекали ЖЖЭ гексаном. Основными компонен-
тами полученного экстракта оказались α-оксид 
бисаболола В (1.14 мкг/г), α-диэпоксид лимоне-
на (0.18 мкг/г), оксид бисаболола А (1.77 мкг/г). 
В  отличие от  состава эфирного масла, в  аро-
матной воде отсутствовали (Е)-β-фарнезен, 
артемизеол, (-)-гермакрен Д, β-кариофиллен, 
(2Е,6Е)-3,7,11-триметил-2,6,10-додекатри-
ен-1-ол, циклопентилметанол, (-)-β-оксид ка-
риофиллена, α-оксид бисаболола В  (изомер), 
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Рис. 1. ГХ-МС-хроматограмма раствора эфирного масла ромашки аптечной в гексане: 1 – 1,8-цинеол, 2 – камфора, 
3 – (Е)-β-фарнезен, 4 – артемизеол, 5 – (-)-гермакрен Д, 6 – β-кариофиллен, 7 – (2Е,6Е)-3,7,11-триметил-2,6,10-до-
декатриен-1-ол, 8  – циклопентилметанол, 9  – (-)-спатуленол, 10  – (-)-β-оксид кариофиллена, 11  –  3-туйянол, 
12 – α-оксид бисаболола В, 13 – 2,3,4-триметилгексан, 14 – (+)-спатуленол, 15 – (–)-гермакрен Д, 16 – α-оксид 
бисаболола В, 17 – α-диэпоксид лимонена, 18 – 3-туйянол, 19 – хамазулен, 20 – оксид бисаболола А, 21 – 2-нона-
нон, 22 – ен-ин-дициклоэфир, 23 – (Z)-9-додецен-1-ол.
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(+)-спатуленол, (-)-гермакрен Д, хамазулен, 2-но-
нанон, ен-ин-дициклоэфир, (Z)-9-додецен-1-ол, 
однако идентифицировали легколетучие компо-
ненты – спирт йомоги, тетрагидропиран-2-кар-
бинол, α-терпинолен, 2,3-диметил-1,4-гекса-
диен, (+-)-р-мент-1-ен-4-ол, отсутствующие 
в эфирном масле (табл. 2).

Извлечение летучих компонентов из гидрола-
та ромашки аптечной с  использованием техники 
ДЖЖМЭ. Описанные способы реэкстракции 
ЭМК из  гидролатов в  органический раствори-
тель не  дают полной информации по  эффек-
тивности извлечения аналитов. Эффективность 
ДЖЖМЭ-извлечения аналитов достигается 
за  счет повышения массообмена между водной 
и органической фазами экстракционной систе-
мы путем введения полярных диспергаторов  – 
ацетона, ацетонитрила или спиртов. В  наших 
экспериментах в  качестве диспергатора приме-
няли этанол. В качестве экстрагента, как прави-
ло, используют гексан или хлороформ, но  хло-
роформ хуже отделяется от  воды вследствие 
частичной растворимости. Условия ДЖЖМЭ 
летучих компонентов из  гидролата ромашки 
аптечной оптимизировали с  использовани-
ем плана Бокса–Бенкена. Экспериментальная 
модель показала, что для всех компонентов ги-
дролата время обработки УЗ и объем добавляе-
мого спирта оказались незначимыми (р > 0.05). 
Для извлечения (–)-спатуленола, 3-туйянола 
и  ен-ин-дициклоэфира значимым фактором 
является объем диспергента. Анализ поверхно-
стей отклика показал, что наибольшая эффек-
тивность извлечения аналитов достигается при 
использовании 130  мкл диспергента и  300  мкл 
экстрагента (рис.  2а–д). Графики поверхности 
построены для УЗ-обработки в течение 10 мин.

По полученным данным оценили эффектив-
ность ДЖЖМЭ ЭМК из 1 мл гидролата с 130 мкл 
диспергента в  300  мкл гексана без и  с УЗ-об-
работкой в  течение 10 мин (табл.  3). Содержа-
ния ЭМК оказались сопоставимыми, поэтому 
ДЖЖМЭ ЭМК с УЗ-обработкой в дальнейшем 
не применяли.

В выбранных условиях оценили влияние 
центрифугирования при скоростях вращения 
6000, 8000, 10 000 и 12 000 об/мин в течение 2, 5 
и 8 мин на извлечение ЭМК из гидролата. Степе-
ни извлечения аналитов при 8000 и 10 000 об/мин 
были близки независимо от времени центрифу-
гирования, при 6000 и 12 000 об/мин эти пока-
затели оказались ниже. По этой причине в каче-
стве оптимальной выбрали скорость вращения 
8000 об/мин в течение 2 мин.

Оценили найденные содержания ЭМК в рас-
творе эфирного масла и извлечениях из аромат-
ной воды, полученных в  оптимизированных 
условиях методами ДЖЖМЭ и  ЖЖЭ гексаном 
(табл.  2). Из ароматной воды ЖЖЭ гексаном 

извлекли и  идентифицировали 14  компонен-
тов, относящихся к  различным классам кисло-
родсодержащих соединений. Техника ДЖЖМЭ 
позволила также идентифицировать кетон арте-
мизии, 1-нонанол, (2Е)-3,5-диметил-2-гексен, 
мирценол, 2,4,4-триметилгексан и ен-ин-дици-
клоэфир (табл. 2). Основными макрокомпонен-
тами экстрактов в  обоих случаях были α-оксид 
бисаболола В и оксид бисаболола А. В оптими-
зированных условиях ДЖЖМЭ степени извле-
чения ЭМК в органическую фазу из ароматной 
воды оказались выше по  сравнению с  ЖЖЭ. 
Суммарные содержания извлеченных гекса-
ном эфирно-масличных компонентов из  об-
разца гидролата ромашки аптечной составили 
4.895  мкг/г по  технике ДЖЖМЭ и  3.321  мкг/г 
ЖЖЭ. Эффективность извлечения α-терпино-
лена, (+–)-р-мент-1-ен-4-ола, (–)-спатулено-
ла, 2,3,4-триметилгексана, α-оксида бисаболола 
В, 3-туйянола, оксида бисаболола А  по техни-
ке ДЖЖМЭ повысилась на  30–35 %; камфоры 
и изомера 3-туйянола – на 20 %. Из полученных 
данных следует, что число и концентрации ЛОС 
в  ароматной воде ромашки аптечной больше 
в сравнении с эфирным маслом.

Извлечение летучих компонентов из  цветов 
ромашки аптечной в  ацетон в  субкритических 
условиях. В  табл.  4 приведены установленные 
по  результатам ГХ-МС-анализа содержания 
летучих компонентов в  ацетоновом экстракте 
цветов ромашки аптечной, полученном в  суб-
критических условиях, рассчитанные методами 
нормализации и внутреннего стандарта. Основ-
ными макрокомпонентами экстракта в  субкри-
тических условиях являлись ен-ин-дициклоэфир 
(190.2 мкг/г) и оксид бисаболола А (103.5 мкг/г), 
содержание которых значительно выше, чем 
в  эфирном масле и  ароматной воде. При этом 
концентрация α-оксида бисаболола В в три раза 
ниже, чем в  эфирном масле. Отсутствие хама-
зулена в  экстракте, по-видимому, можно объ-
яснить неполнотой протекания реакции тер-
мического окисления матрикарина, продуктом 
которого он является [24]. Кроме того, субкри-
тический экстракт, в  отличие от  стандартной 
ЖЖЭ, содержит предельные и  непредельные 
углеводороды (додекан, тетрадекан, гексадекан 
и  другие) при меньших концентрациях оксиге-
нированных соединений, образующихся при 
длительном температурном воздействии.

Компонентный состав полученных экстрак-
тов отличается от результатов исследования [14] 
(табл. 4). Данный факт может быть обусловлен, 
по-видимому, различной природой воздействия 
использованных экстрагентов. Из данных [14] 
видно, что 50 %-ный этанол извлекает из  рас-
тительного сырья более полярные компонен-
ты (фитол, стигмастерол, этилоктадекадиеноат 
и др.) по сравнению с менее полярным ацетоном.
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Рис. 2. Эффективность извлечения (а) (–)-спатуленола, (б) α-оксида бисаболола, (в) 3-туйянола, (г) α-диэпоксида 
лимонена и (д) ен-ин-дициклоэфира из гидролата ромашки аптечной “Мариславна”.
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Таблица 3. Содержания* (мкг/мл) эфирно-масличных компонентов в гидролате ромашки аптечной после 
концентрирования гексаном по технике ДЖЖМЭ (n = 3, P = 0.95)

Соединение После УЗ-обработки гидролата 
в течение 10 мин Без УЗ-обработки гидролата

(–)-Спатуленол 1.59 1.56

α-Оксид бисаболола В 10.36 11.39

3-Туйянол 11.05 11.40

α-Диэпоксид лимонена 33.49 35.56

ен-ин-Дициклоэфир 1.72 2.00

*Рассчитаны методом внутреннего стандарта. 

Таблица 4. Содержания* летучих компонентов в полученном в субкритических условиях ацетоновом 
экстракте из цветов ромашки аптечной (n = 3, P = 0.95)

tR, мин Соединение (вероятность совпадения 
масс-спектров, %) Содержание, % Содержание, 

мкг/г Данные [14]**

11.225 3,5-Диметилоктан (93) 2.01 10.4 –
13.478 β-Линалоол (82) 0.50 2.6 –
16.589 Додекан (96) 5.76 29.6 –
20.934 1-Ундецен (86) 0.22 1.1 –
21.145 Тетрадекан (98) 8.68 44.7 –
22.110 (Е)-β-Фарнезен (86) 0.60 3.1 +

Гермакрен Д н/о н/о +
Гермакрен В н/о н/о +

24.567 1-Ундецен (90) 0.31 1.6 –
24.727 Гексадекан (97) 6.39 32.9 –
25.635 α-Оксид бисаболола В (82) 2.32 11.9 +
25.978 (+)-Оксид лимонена (82) 1.36 7.0 –

Оксид бисоболола н/о н/о +
26.274 7-Метокси-кумарин (80) 4.36 22.4 +

Хамазулен н/о н/о +
26.954 Оксид бисаболола А (82) 20.10 103.5 +
27.728 Гексадекан (96) 3.59 18.5 –
28.330 ен-ин-Дициклоэфир (85) 3.91 20.1 +
28.478 ен-ин-Дициклоэфир (86) 36.94 190.2 +
31.085 Гексадекан (95) 1.62 8.3 –
34.995 Додекан (91) 0.63 3.2 –
36.665 Тридекан (89) 0.68 3.5 –

Гексадекандиеновая кислота н/о н/о +
Этилгексадеканоат н/о н/о +

Фитол н/о н/о +
9,12-Октадекадиеновой кислоты н/о н/о +

Этилоктадекадиеноат н/о н/о +
Этилоктадеканоат н/о н/о +

2(1Н)Октагидро-4а-фенил-нафталин н/о н/о +
Матрикарин н/о н/о +

Стигмастерол н/о н/о +
β-Ситостерол н/о н/о +

Бетулин н/о н/о +
*Рассчитаны методами нормализации (%) и  внутреннего стандарта (мкг/г); **представлены данные качественной 
идентификации. 
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Таблица 7. Компонентный состав* ацетоновых экстрактов из цветов ромашки аптечной, полученных 
в субкритических условиях и при УЗ-обработке

tR, мин Соединение СКЭ, мкг/г УЗ, мкг/г
11.225 3,5-Диметилоктан 10.4 н/о
13.478 β-Линалоол 2.6 н/о
16.589 Додекан 29.6 н/о
20.934 1-Ундецен 1.1 н/о
21.145 Тетрадекан 44.7 н/о
22.110 (Е)-β-Фарнезен 3.1 7.08
22.745 Гермакрен Д н/о 0.09
22.877 β-Мирцен н/о 0.05
24.310 (-)-Спатуленол 1.00 н/о
24.567 1-Ундецен 1.6 н/о
24.727 Гексадекан 32.9 н/о
25.635 α-Оксид бисаболола В 11.9 2.49
25.833 3-Туйянол н/о 1.85
25.978 (+)-Оксид лимонена 7.0 н/о
26.274 7-Метокси-кумарин 22.4 0.86
26.612 Хамазулен н/о 0.12
26.954 Оксид бисаболола А 103.5 7.31
27.141 10-Ундецин-1-ол н/о 0.11
27.728 Гексадекан 18.5 н/о
28.073 6-Додеканон н/о 0.18
28.330 ен-ин-Дициклоэфир 20.1 3.49
28.478 ен-ин-Дициклоэфир 190.2 33.68
29.265 14-Метил-пентадеканоат н/о 0.15
29.613 7-Изопропил-1,4-метил-2-азуленол н/о 0.51
29.788 Пальмитиновая кислота н/о 3.15
30.443 Этиловый эфир пальмитиновой кислоты н/о 0.25
31.085 Гексадекан 8.3 н/о
32.424 Метил-линолелаидат н/о 0.25
32.517 Метил-линоленат н/о 0.16
32.977 3,4-Диметил-циклогексанол н/о 0.12
33.128 Стеариновая кислота н/о 4.55
33.216 Линолевая кислота н/о 8.89
33.741 Этил-линолеат н/о 0.51
34.995 Додекан 3.2 н/о
36.469 Трикозан н/о 0.54
36.665 Тридекан 3.5 н/о
37.443 Матрикарин н/о 0.88
37.981 Гептакозан н/о 0.30
39.401 Пентакозан н/о 16.57
42.254 Гексакозан н/о 0.49
42.586 Гептакозан н/о 9.52
46.706 Нонакозан н/о 11.48
52.452 Гексакозан н/о 3.44

*Содержания рассчитаны методом внутреннего стандарта (мкг/г).
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Влияние УЗ-обработки на извлечение летучих 
органических соединений из  цветов ромашки ап-
течной. УЗ-обработка в течение 10 мин и фрак-
ционный состав цветов ромашки аптечной ока-
зывают влияние на  извлечение ЛОС ацетоном 
[25]. Как видно из табл. 5, с увеличением навески 
до 100 мг расширяется перечень идентифициро-
ванных летучих компонентов в составе ромашки 
аптечной. Идентифицированы (-)-гермакрен Д, 
β-мирцен, 6-додеканон, метил-линолелаидат, 
этил-линолеат, (Z)-4-децен-1-ол, матрикарин 
и гептакозан. Отметим, что количество извлека-
емых компонентов из  сырья с  меньшим разме-
ром частиц оказалось выше в 2–5 раз.

Эффективность УЗ-обработки в  зависимо-
сти от времени оценивали по извлечению лету-
чих компонентов из  цветов ромашки аптечной 
(табл.  6). Наибольшее количество аналитов из-
влекалось после УЗ-обработки в течение 20 мин, 
за  исключением 10-ундецин-1-ола, 6-доде-
канона, 1-октадецина, метил-линолелаидата 
и  этил-линолеата, содержание которых возрас-
тает после 30 мин обработки. (Z)-4-Децен-1-ол, 
2,3-дигидроксипропил-пальмитат и  гексако-
зан не  идентифицированы в  экстрактах после 
УЗ-обработки в  течение более 10 мин. Помимо 
ен-ин-дициклоэфира, α-оксида бисаболола В и 
β-фарнезена в  ацетоновых экстрактах иденти-
фицировали линолевую, стеариновую и пальми-
тиновую жирные кислоты и их эфиры.

При использовании ацетона в качестве экс-
трагента из цветов ромашки аптечной в субкри-
тических условиях в  качестве макрокомпонен-
та извлекается ен-ин-дициклоэфир (табл.  7). 
Разные условия субкритической экстракции 
и  УЗ-обработки оказывают влияние на  содер-
жание в  экстрактах летучих компонентов. При 
субкритической экстракции идентифицирова-
ны 19 компонентов с  суммарным содержанием 
515.60 мкг/г, после УЗ-обработки – 30 компонен-
тов (119.07  мкг/г). Температурное воздействие 
при субкритической экстракции способствует 
преобладанию в  экстракте ЭМК β-линалоола, 
(–)-спатуленола, α-оксида бисаболола В, окси-
да бисаболола А  и других компонентов. После 
УЗ-обработки, которая проводится при комнат-
ной температуре, в  составе экстракта иденти-
фицированы жирные кислоты и их эфиры, ряд 
гидрофобных соединений  – гептакозан, нона-
козан и другие, практически отсутствующие при 
других способах экстракции.

* * *

Выполнено хромато-масс-спектрометри-
ческое определение ЛОС в  экстрактах цветов 
ромашки аптечной (Matricаria chamomilla L.), 
извлеченных методами ЖЖЭ, ДЖЖМЭ, в суб-
критических условиях и  при УЗ-обработке, 

оценена их эффективность. Установлены содер-
жания ЛОС в эфирном масле и ароматной воде, 
полученных гидродистилляцией по  Гинзбергу, 
в субкритических условиях и при УЗ-обработке 
ацетоновых экстрактов из  цветов ромашки ап-
течной. Макрокомпонентами эфирного масла 
идентифицированы β-фарнезен (4.90  мкг/г), 
α-оксид бисаболола В  (34.46  мкг/г) и  оксид 
бисаболола А  (37.63  мкг/г), в  гексановом экс-
тракте из  ароматной воды  – α-оксид бисабо-
лола В  (1.74  мкг/г), α-диэпоксид лимонена 
(0.19  мкг/г) и  оксид бисаболола А  (2.63  мкг/г). 
Основным компонентом ацетоновых экстрак-
тов из  цветов ромашки аптечной, полученных 
в субкритических условиях и при УЗ-обработке, 
является ен-ин-дициклоэфир. Показано, что 
в  ароматной воде ромашки аптечной в  сравне-
нии с эфирным маслом выше содержание и пе-
речень ЛОС.
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DETERMINATION OF VOLATILE COMPONENTS IN VARIOUS EXTRACTS 
FROM WILD CHAMOMILE (Matricaria chamomilla L.) FLOWERS  

BY GAS CHROMATOGRAPHIC-MASS SPECTROMETRY
Z. A. Temerdasheva, *, T. K. Chubukinaa, N. V. Kiselevaa

aKuban State University, Krasnodar, Russia
*E-mail: TemZA@kubsu.ru

The work is devoted to the evaluation of the efficiency of the extraction of volatile organic compounds 
from flowers of wild chamomile (Matricaria chamomilla L.). The chromatographic-mass spectrometric 
determination of volatile organic compounds (VOCs) in extracts of wild chamomile flowers extracted 
by Ginsberg hydrodistillation, liquid-liquid extraction and dispersive liquid-liquid microextraction, as 
well as extraction under subcritical conditions and ultrasonic (US) treatment was carried out. Volatile 
compounds were identified by comparing the obtained mass spectra of the components with data from 
the NIST07 and WILEY8 databases. The contents of analytes in the extracts were estimated by internal 
normalization of peak areas and by the method of internal standard, as which thujone in acetone was 
used. VOC contents in essential oil and aromatic water obtained by Ginsberg hydrodistillation, under 
subcritical conditions and by ultrasonic treatment of acetone extracts from wild chamomile flowers were 
determined. As macrocomponents of the essential oil, β-Farnesene, α-bisabolol oxide  B and bisabolol 
oxide  A were identified. As macrocomponents of the hexane extract from aromatic water, α-Bisabolol 
oxide B, α-Limonene diepoxide, and bisabolol oxide A were identified. The main component of acetone 
extracts from wild chamomile flowers obtained under subcritical conditions and ultrasonic treatment was 
en-in-dicycloether. It was shown that the aromatic water of wild chamomile has higher content and wider 
list of VOCs in comparison with the essential oil.

Keywords: wild chamomile (Matricaria chamomilla L.), volatile compounds, extraction, GC-MS.

mailto:TemZA@kubsu.ru

