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Изучение химического состава плодов дальневосточных видов растений 
семейства вересковых (Ericaceae)
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Тихоокеанский государственный медицинский университет, Владивосток, Россия

Цель: анализ химического состава плодов дальневосточных видов растений семейства вересковых (Ericaceae). Материал 
и методы. Использованы свежие плоды и сок из плодов красники (Vaccinium praestans) и шикши черной (Empetrum nigrum). 
Качественный состав органических кислот в плодах и в соке исследовали методом высокоэффективной жидкостной 
хроматографии, количественное определение свободных органических кислот – методом алкалиметрии с помощью 
автоматического титратора, количественное определение фенольных кислот – методом прямой спектрофотометрии. 
Результаты. В соке из плодов Empetrum nigrum были идентифицированы яблочная, лимонная и винная кислоты, в соке 
из плодов Vaccinium praestans, помимо вышеперечисленных – обнаружена янтарная кислота. Сумма свободных орга-
нических кислот в пересчете на яблочную кислоту в соке красники составила 4,98±0,04 %, в соке шикши – 1,01±0,01 %. 
В плодах изучаемых растений также была определена галловая кислота. Количественное содержание фенольных кис-
лот в спиртовых извлечениях плодов шикши черной и красники равнялось 3,59±0,09 и 2,43±0,06 %, соответственно. 
Заключение. Плоды Vaccinium praestans и Empetrum nigrum могут рассматриваться в качестве перспективного источника 
яблочной, лимонной, винной и галловой кислот.
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Study of the chemical composition of fruits of far eastern plant species 
of the heather family (Ericaceae)
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Objective: The analysis of a chemical composition of fruits of far eastern species of plants of heather family (Ericaceae). Meth-
ods: Fresh fruit and juice of Kamchatka bilberry (Vaccinium praestans) and crowberry (Empetrum nigrum) were used. The com-
position of the organic acids in fruits and juice was studied using high performance liquid chromatography, quantifying free 
organic acids – alkalimetry method using automatic titrator, quantifying phenolic acids – direct spectrophotometry method. 
Results: Malic, citric and tartaric acids were identified in juice of Empetrum nigrum fruit. In addition to abovementioned acids, 
such acid as succinic was found in the juice of Vaccinium praestans fruit. The sum of free organic acids in terms of malic acid 
in Kamchatka bilberry juice was 4.98±0.04 %, in crowberry juice – 1.01±0.01 %. Gallic acid was also detected in the fruits of 
studied plants. The quantitative content of phenolic acids in alcohol extracts from Kamchatka bilberry and crowberry equaled 
3.59±0.09 % and 2.43±0.06 %, respectively. Conclusions: Vaccinium praestans and Empetrum nigrum fruits can be considered as 
a perspective source of malic, citric, tartaric and gallic acids.
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Дикорастущие на Дальнем Востоке растения-кон-
центраторы биологически активных веществ стали 
объектом научного и практического интереса в силу 
разнообразия оказываемых ими фармакологических 
эффектов [1]. К одним из ярких представителей фло-
ры Дальнего Востока относится семейство Вереско-
вые (Ericaceae), к которому принадлежат брусника 

(Vaccinium vitis-idaea), голубика (Vaccinium uligino-
sum), черника (Vaccinium myrtillus), красника (Vac-
cinium praestans) и шикша черная (Empetrum nigrum) 
[2]. Особый интерес у современных исследователей 
вызывают нефармакопейные растения этого семей-
ства – красника или вакциниум превосходный [3] 
и шикша черная [4].
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Вакциниум превосходный – многолетний стелю-
щийся листопадный кустарничек. Листья крупные, 
жесткие, округлой формы, меняют свою окраску в те-
чение всего сезона. Ягоды красники собраны в кисти 
по 5–6 сочных плодов шаровидной формы и покрыты 
глянцевой кожурой ярко-красного цвета [5]. Шикша 
черная – двудомный, вечнозеленый сильноветвистый 
кустарничек. Листовая пластинка свернута в трубку, 
заполненную беловатыми волосками. Плод – сочная 
костянка черного цвета, иногда неправильной формы 
[6]. Плоды вакциниума превосходного и шикши чер-
ной считаются природными источниками уникального 
набора биологически активных соединений: органи-
ческих кислот, витаминов, флавоноидов, антоцианов, 
дубильных веществ и др. [7]. Органические кислоты 
способны увеличивать уровень водородного пока-
зателя внутренней среды человека, постепенно они 
ощелачивают организм и способствуют перистальтике 
кишечника, стимулируют выделение желудочного сока, 
замедляют рост гнилостных бактерий, значительно 
снижают интенсивность брожения в толстом кишечни-
ке [8]. Гидрофильные полифенолы, которыми богаты 
эти плоды, относятся к естественным антиоксидантам, 
легко включаются в метаболические процессы, защи-
щая организм от пагубного действия активных форм 
кислорода [9].

Комплексные исследования антиоксидантного эф-
фекта плодов красники [3] и радиозащитного действия 
плодов шикши черной [10], проведенные на кафедре 
фармации ТГМУ, стали отправной точкой для изуче-
ния количественного и качественного состава орга-
нических кислот различной химической структуры. 
Цель настоящей работы – анализ химического состава 
плодов дальневосточных видов растений семейства 
вересковых (Ericaceae).

Материал и методы

Использованы свежие плоды и сок из плодов красни-
ки и шикши черной. Сырье заготовлено в период тех-
нической зрелости в Камчатском крае. Сок получали 
методом прямого отжима на ручном прессе. Изучение 
качественного состава органических кислот в соках из 
плодов объектов исследования проводили методом 
высокоэффективной жидкостной хроматографии 
(ВЭЖХ) согласно ГОСТу 32771-2014 [11]. Условия 
хроматографии (по 20 мкл растворов образцов): вы-
сокоэффективный жидкостный хроматограф LC-20 
Prominence (Shimadzu, Япония); неподвижная фаза – 
металлическая колонка Shim-pack GIST C18 размером 
4,6×250 мм, размер частиц 5 микрон, температура 
колонки 30 °С; подвижная фаза: 0,1М фосфатный бу-
фер (рН 2,54); скорость подачи элюента 0,8 мл/мин., 
продолжительность анализа 30 мин., фиксация резуль-
татов с помощью ультрафиолетового детектора Shi-
madzu SPD-20AV при длине волны 210 нм. Для срав-
нения использовали растворы рабочих стандартных 

образцов органических кислот, которые готовили по 
методике, регламентированной ГОСТ 32771-2014 [11].

Сумму свободных органических кислот в соках 
из плодов красники и шикши определяли методом 
алкалиметрии с помощью автоматического титратора 
серии Т50 (Mettler-Toledo GmbH, Швейцария), который 
непрерывно измеряет сигнал и самостоятельно опре-
деляет конечную точку титрования. В колбу вместимо-
стью 100 мл прибавляли 1 мл сока, доводили водой до 
метки и перемешивали. Отбирали 10 мл полученного 
разведения, помещали в колбу вместимостью 300 мл, 
прибавляли 200 мл свежепрокипяченной воды, 1 мл 
1 % спиртового раствора фенолфталеина, 2 мл 0,1 % 
раствора метиленового синего и титровали 0,1М рас-
твором гидроксида натрия до регистрации прибором 
точки эквивалентности [12]. Сумму (Х) органических 
кислот в пересчете на яблочную кислоту в процентах 
вычисляли по формуле [12]:

где VТ  – объем 0,1М раствора натрия гидроксида, 
пошедшего на титрование (мл), 0,0067 – количест-
во яблочной кислоты, соответствующее 1 мл 0,1М 
раствора натрия гидроксида, Va – объем сока (мл); 
p – плотность сока (г/дм3).

Для определения наличия фенольных кислот в сы-
рье брали по одному грамму (точная навеска) измель-
ченных свежих плодов, прошедших сквозь отверстия 
сита диаметром 2 мм, помещали в колбу вместимостью 
100 мл, приливали 30 мл экстрагента (50 % этиловой 
спирт), присоединяли колбу к обратному холодиль-
нику и кипятили на водяной бане в течение 30 мин. 
с момента закипания. Полученное извлечение филь-
тровали через бумажный фильтр в  колбы вмести-
мостью 100 мл, добавляли 30 мл экстрагента (50 % 
этиловой спирт) и повторяли экстракцию дважды по 
данной методике. После охлаждения объем суммар-
ного извлечения доводили 50 % этиловым спиртом до 
метки, 25 мл полученного раствора помещали в кол-
бу вместимостью 100 мл и доводили до метки 50 % 
этиловым спиртом (исследуемые растворы) [13]. Для 
сравнения использовали 0,05 % спиртовой раствор 
галловой кислоты.

По 20 мкл растворов для исследования и раствора 
галловой кислоты хроматографировали на высоко-
эффективном жидкостном хроматографе фирмы Shi-
madzu LC-20 Prominence (Япония), неподвижная фаза: 
металлическая колонка Shim-pack GIST C18 размером 
4,6×250 мм, размер частиц 5 микрон; подвижная фаза: 
85 % 0,01М фосфатного буфера (рН 3,05) и 15 % ацето-
нитрила; скорость подачи элюента 0,7 мл/мин., продол-
жительность анализа 30 мин., фиксация результатов 
с помощью ультрафиолетового детектора Shimadzu 
SPD-20AV при длине волны 254 нм.

Для количественного определения фенольных кис-
лот плоды измельчали до размера частиц, проходящих 
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сквозь сито с отверстиями диаметром 2 мм. Точные 
навески сырья (по одному грамму) помещали в колбу 
вместимостью 100 мл, добавляли 50 мл экстрагента 
(50 % этиловый спирт), присоединяли к обратному хо-
лодильнику и кипятили на водяной бане в течение часа 
с момента закипания смеси. После охлаждения получен-
ное извлечение фильтровали через бумажный фильтр 
в мерную колбу объемом 100 мл и доводили объем до 
метки тем же экстрагентом (раствор А). Этот раствор 
в объеме 5 мл помещали в мерную колбу вместимостью 
100 мл и 50 % этиловым спиртом доводили объем до 
метки (раствор Б) [14]. Для приготовления раствора 
стандартного образца галловой кислоты 0,05 г (точ-
ная навеска этой кислоты) помещали в мерную колбу 
вместимостью 100 мл, прибавляли 50 мл 50 % этилово-
го спирта, тщательно перемешивали до растворения, 
доводили объем до метки тем же растворителем, 2 мл 
полученного раствора помещали в колбу вместимостью 
100 мл и доводили до метки тем же растворителем [14]. 
Оптическую плотность полученных извлечений и рас-
твора галловой кислоты измеряли на спектрофотометре 
UNICO 2800 UV/VIS (США) при длине волны 276 нм. 
Раствором сравнения был 50 % этиловый спирт. Содер-
жание фенольных кислот (X) в пересчете на галловую 
кислоту вычисляли по формуле [14]:

где D – оптическая плотность исследуемого раствора, 
D0 – оптическая плотность раствора галловой кислоты, 
m – масса навески сырья в граммах, m0 – масса навески 

галловой кислоты в граммах, W – потеря в массе при 
высушивании сырья в процентах.

Результаты исследования подвергали статистиче-
ской обработке согласно требованиям ОФС.1.1.0013.15 
«Статистическая обработка результатов химического 
эксперимента» Государственной фармакопеи РФ с ис-
пользованием критерия Стьюдента (t) и c расчетом 
средних арифметических и доверительного интервала 
(х±∆х), стандартного отклонения (s) и относительной 
ошибки методов количественного определения (ε) [15].

Результаты исследования

В соке из плодов изучаемых объектов методом ВЭЖХ 
были идентифицированы винная, яблочная, лимонная 
и янтарная кислоты (рис. 1, 2). Результаты качествен-
ного определения органических кислот в соках пред-
ставлены в табл. 1.

Таблица 1
Результаты определения количественного содержания 
органических кислот в соках из плодов методом ВЭЖХ

Кислота

Vaccinium praestans Empetrum nigrum

Время удер-
живания, 

мин.

Содержание 
в смеси, %

Время удер-
живания, 

мин.

Содержание 
в смеси, %

Винная   3,766   2,43 4,031 16,70
Яблочная   5,088 38,87 5,086 13,35
Лимонная   7,712 46,53 7,766 11,27
Янтарная 10,533   0,06 – –

Рис. 1. Хроматограмма органических кислот сока из плодов 
Vaccinium praestans:

1 – винная кислота; 2 – яблочная кислота; 3 – лимонная кислота; 
4 – янтарная кислота.
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Рис. 2. Хроматограмма органических кислот сока из плодов 
Empetrum nigrum:

1 – винная кислота; 2 – яблочная кислота; 3 – лимонная кислота.
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Рис. 3. Хроматограмма спиртовых извлечений из плодов 
Vaccinium praestans с пиком галловой кислоты (1).
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Рис. 4. Хроматограмма спиртовых извлечений из плодов 
Empetrum nigrum с пиком галловой кислоты (1).
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Содержание фенольных соединений в плодах шикши – 
3,59±0,09 %, а в плодах красники – 2,43±0,06 %.

Таким образом, плоды Vaccinium praestans и Em-
petrum nigrum могут рассматриваться в качестве пер-
спективного источника яблочной, лимонной, винной 
и галловой кислот.

Конфликт интересов: авторы декларируют отсутст-
вие явных и потенциальных конфликтов интересов, 
связанных с публикацией настоящей статьи.
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сировании проведенного исследования из собственных 
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Таблица 2
Результаты определения суммы свободных органических кислот в соке из плодов 

методом алкалиметрии

Сок из плодов n f x, % s s2 P, % t (P, f) ∆x ε, %

Vaccinium praestans 5 4 4,98 0,036 0,0013 95 2,78 0,04 0,90
Empetrum nigrum 5 4 1,01 0,008 0,00006 95 2,78 0,01 0,97

Таблица 3
Результаты количественного определения фенольных кислот в свежих плодах 

методом алкалиметрии

Плоды n f x, % s s2 P, % t (P, f) ∆x ε, %

Vaccinium praestans 5 4 2,43 0,05 0,0027 95 2,78 0,060 2,67
Empetrum nigrum 5 4 3,59 0,07 0,0051 95 2,78 0,088 2,46

Методом алкалиметрии была определена сумма 
свободных органических кислот в пересчете на яблоч-
ную кислоту. Относительная ошибка метода с исполь-
зованием автоматического титратора не превышала 
1 % (табл. 2). Методом ВЭЖХ в плодах семейства Вере-
сковые была обнаружена галловая кислота (рис. 3, 4).

Результаты количественного определения феноль-
ных кислот в изучаемых плодах указаны в табл. 3.

Обсуждение полученных данных

Исследование состава органических кислот сока из 
плодов Vaccinium praestans и Empetrum nigrum, собран-
ных в Камчатском крае, свидетельствует о присутствии 
яблочной, лимонной и винной кислот. Помимо выше-
перечисленных, в соке из плодов красники была опре-
делена янтарная кислота. Также установлено наличие 
галловой кислоты в плодах шикши черной и красники. 
Идентифицированные органические и  фенольные 
кислоты обладают разнообразными фармакологиче-
скими свойствами, что может быть основой суммар-
ного фармакологического действия растений [7]. Так, 
например, лимонная и яблочная кислоты ускоряют 
метаболизм, винная и лимонная кислоты замедляют 
процессы гниения, янтарная кислота оказывает мощ-
ный антирадикальный эффект, галловая кислота имеет 
противомикробное, антиоксидантное и иммуномоду-
лирующее свойства [8].

Визуальная регистрация точки эквивалентности 
при количественном определении свободных органи-
ческих кислот титриметрическим методом имеет ряд 
весомых недостатков: высокая погрешность метода 
(3–7 %), затруднения в регистрации и др. Использова-
ние автоматического титратора, самостоятельно реги-
стрирующего точку эквивалентности для определения 
суммы органических кислот, позволяет провести более 
точный анализ (относительная ошибка метода – менее 
1 %), что было показано в настоящем эксперименте. Так, 
сок шикши черной значительно уступает соку красни-
ки в количественном содержании свободных органи-
ческих кислот: 1,01±0,01 и 4,98±0,04 %, соответственно. 
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