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ВВЕДЕНИЕ

Плоды расторопши пятнистой – Silybum 

marianum (L.) Gaertn. – служат источни-

ком получения гепатопротекторных препаратов, сре-

ди которых наиболее известны «Легалон», «Карсил», 

«Силимарин», «Силимар», имеющие общее между-

народное непатентованное название «Силибинин». 

В Российской Федерации из плодов культивируемой 

расторопши пятнистой получают препараты «Сили-

мар», «Сибектан» и биологически активные добавки, 

в частности липосил и др. [7, 11].

Гепатопротекторный эффект препаратов 

обусловлен присутствием ведущей группы биоло-

гически активных соединений (БАС) плодов рас-

торопши пятнистой – флаволигнанами, произво-

дными флавоноидов и фенилпропаноидов [2–13]. 

К основным флаволигнанам растения относят си-

либин, силидианин и силикристин, являющиеся 

диастереоизомерами. Выделенная из плодов рас-

торопши пятнистой и названная силимарином 

сумма флавоноидов, содержащая флаволигнаны 

силибинин, силидианин, силикристин (см. табли-

цу), внедрена в клиническую практику в качестве 

специфических гепатопрототекторных средств. 

Согласно данным литературы [8], гепатопротек-

торной активностью обладает 2,3-дегидросилибин 

(см. рис. 1).

Флаволигнаны взаимодействуют со свободными 

радикалами в клетках печени, в результате чего сни-

жают их токсичность. Прерывая процесс перекисно-

го окисления липидов, флаволигнаны препятствуют 

дальнейшему разрушению клеточных структур. Кро-

ме того, эти вещества оказывают положительное вли-

яние на желчевыделительную и дезинтоксикацион-

ную функцию печени и обладают антиоксидантной, 

слабой противовоспалительной и спазмолитической 

активностью. Показания к применению: гепатит, 

цирроз печени [3, 11].

В настоящее время на фармацевтическом рын-

ке представлены в основном твердые лекарственные 

формы из плодов расторопши пятнистой – таблетки, 

капсулы, драже [7,11]. Жидкая лекарственная форма 

– сироп – не представлена. Сиропы широко исполь-

зуются в педиатрической практике. Создание сиропа 

расторопши на основе сорбита позволило бы исполь-

зовать его при заболеваниях печени не только в педи-

атрической, но и гериатрической практике, а также у 

больных, страдающих сахарным диабетом. 

Для введения нового лекарственного средства 

(ЛС) в клиническую практику необходима разработ-

ка нормативного документа, в частности разделов 

фармакопейной статьи «Подлинность» и «Количе-

ственное определение». 

Цель исследования – разработка методик каче-

ственного и количественного определения действую-

щих веществ в сиропе расторопши. 
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МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ
Объектом исследований стал образец сиропа на 

основе жидкого экстракта расторопши, полученный 

на кафедре фармакогнозии с ботаникой и основа-

ми фитотерапии Самарского государственного ме-

дицинского университета. В качестве основы сиропа 

использовали сорбит. Жидкий экстракт расторопши 

получали методом дробной мацерации со стадией на-

грева в соотношении 1:1 на 80% этиловом спирте, ис-

пользуя в качестве сырья жом плодов расторопши 

пятнистой (ЗАО «Самаралектравы»). На основе ре-

зультатов ряда исследований доказано, что нативный 

комплекс соединений экстракта расторопши превос-

ходит «Силимарин» по влиянию на ферментативные 

и неферментативные звенья антиоксидантной защи-

ты [7]. 

Обычно при анализе сиропов метод тонкослой-

ной хроматографии (ТСХ) не применяется, посколь-

ку при нанесении сиропа на хроматографическую 

пластинку не удается добиться достаточного разде-

ления веществ. Поэтому нами предложена пробо-

подготовка, основанная на экстракции флаволигна-

нов из сиропа ацетоном с последующим нанесением 

ацетонового извлечения на пластинку. Ацетон был 

выбран в качестве экстрагента ввиду того, что он не 

смешивается с сиропом из-за значительной разно-

сти их плотностей. В то же время ацетон позволя-

ет добиться достаточно полной экстракции действу-

ющих веществ из такой лекарственной формы, как 

сироп.

Для проведения ТСХ-анализа 5 мл сиропа по-

мещали в делительную воронку, добавляли 1 каплю 

ледяной уксусной кислоты (в целях полного извле-

чения действующих веществ), тщательно перемеши-

вали. Далее добавляли 5 мл ацетона, экстрагировали в 

течение 10 мин и затем ацетоновый слой отделяли. 

На линию старта хроматографической пластин-

ки «Сорбфил ПТСХ-АФ-А-УФ» 10×15 см наносили: 

10 мкл жидкого экстракта расторопши, 10 мкл аце-

тонового извлечения и 20 мкл раствора стандартно-

го образца (СО) силибина. При разработке методики 

ТСХ-анализа также были использованы РСО силиди-

анина, силикристина и 2,3-дегидросилибина (рис. 1) 

Пластинку с нанесенными пробами сушили и поме-

щали в хроматографическую камеру, предварительно 

насыщенную в течение не менее 2 ч смесью раство-

рителей: углерод четыреххлористый – ацетонитрил 

в соотношении (6:4) и хроматографировали. Когда 

фронт растворителей пройдет около 80–90% длины 

пластинки от линии старта, ее вынимали из камеры, 

сушили до удаления следов растворителей и просма-

тривали в УФ-свете при длине волны λ=254 нм. 

Обнаружение пятен проводили в УФ-свете (λ=254 

нм) до и после обработки свежеприготовленным рас-

твором диазобензолсульфокислоты (фенольные сое-

динения) [1]. Для приготовления щелочного раствора 

диазобензолсульфокислоты (ДСК) 0,01 г диазобен-

золсульфокислоты растворяли в 10 мл 10% раствора 

натрия карбоната. Раствор использовали свежепри-

готовленным (для обнаружения фенольных соедине-

ний).

ХИМИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ 
ОСНОВНЫХ ФЛАВОЛИГНАНОВ 

ПЛОДОВ РАСТОРОПШИ ПЯТНИСТОЙ

Название и структурная формула Физико-химические 
константы

Силибин
С

25
Н

22
О

10

Т. пл. 164–168°С
[α]

D
 + 10,8° (ацетон)

λ
max

 289, 325 (пл) нм

Силидианин

С
25

Н
22

О
10

 (М+482)
Т. пл. 189–191°С

[α]
D

 + 218° (этанол)
λ

max
 288, 322 (пл) нм

Силикристин

С
25

Н
22

О
10

 (М+482)
Т. пл. 174–177°С

[α]
D

 + 80,5° (пиридин)
λ

max
 289, 325 (пл) нм

2,3-Дегидросилибин

С
25

Н
20

О
10

Т. пл. 275–277 °С
λ

max
 267, 365 нм

Рис. 1. Хроматографический профиль сиропа расторопши: 
а – хроматограмма в УФ-свете 254 нм; 

б – хроматограмма после обработки реактивом ДСК. 
1 – жидкий экстракт расторопши; 2 – сироп расторопши; 

3 – ГСО силибина; 4 – РСО силидианина, 
5 – РСО силикристина, 6 – РСО 2,3-дегидросилибина

а б
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
С помощью ТСХ-метода было достигнуто четкое 

разделение доминирующих флаволигнанов – си-

либина, силидианина, силикристина, 2,3-дегидро-

силибина, которые при обработке хроматограммы 

УФ-светом λ=254 нм обнаруживаются в виде доми-

нирующих пятен с яркой фиолетовой флуоресцен-

цией с величиной Rf силибина, силидианина и си-

ликристина 0,8 (на уровне пятна ГСО силибина), 

0,7; 0,85 и 0,6 соответственно. Кроме того, на хрома-

тограмме обнаруживается пятно 2,3-дегидросилиби-

на (см. рис. 1). После обработки свежеприготовлен-

ным диазореактивом и выдерживании в сушильном 

шкафу при температуре 105°С в течение 5 мин си-

роп расторопши на хроматограмме также детектиру-

ется пятном ярко-оранжевого цвета, что свидетель-

ствует о том, что силибин является доминирующим 

флаволигнаном.

Количественное определение флаволигнанов 

в сиропе расторопши проводили методом прямой 

спектрофотометрии на спектрофотометре «Specord 

40» (Analytik Jena) при длине волны 289 нм в пере-

счете на ГСО силибина. Анализ УФ-спектров си-

ропа расторопши показал наличие максимума при 

λ=289 нм, характерного для раствора ГСО силиби-

на (рис. 2).

Для количественного определения суммы фла-

волигнанов в пересчете на силибин 1 мл сиропа 

расторопши помещали в мерную колбу на 25 мл и 

доводили водой очищенной до метки (раствор А). 

5 мл раствора А переносили в мерную колбу на 25 мл 

и доводили до метки 96% этиловым спиртом (рас-

твор Б). Оптическую плотность раствора Б измеря-

ли на спектрофотометре при длине волны 289 нм 

в кювете с толщиной слоя 1 см. В качестве раство-

ра сравнения использовали 95% этиловый спирт. 

Параллельно измеряли оптическую плотность при 

длине волны 289 нм спиртового раствора Б ГСО си-

либина.

Приготовление раствора ГСО силибина. Около 

0,02 г (точная навеска) ГСО силибина растворяли в 

мерной колбе вместимостью 100 мл в 80 мл 95% эти-

лового спирта при нагревании на водяной бане при 

температуре от 70°С до 80°С. Раствор охлаждали, до-

водили объем раствора до метки 95% этиловым спир-

том и перемешивали (раствор А). 1 мл раствора А 

переносили в мерную колбу вместимостью 25 мл, до-

водили объем раствора до метки 95% этиловым спир-

том и перемешивали (раствор Б). 

Количественное определение суммы флаволигна-

нов проводили методом прямой спектрофотометрии 

в пересчете на силибин. Содержание суммы флаво-

лигнанов в пересчете на силибин в сиропе растороп-

ши (Х) в % рассчитывали по формуле:

 
D • m

o
 • 100 • 25 • 25

Х= –––––––––––––––––– ,

 
D

o
 • m • 100 • 25 • 5

где D – оптическая плотность исследуемого рас-

твора; D
o
 – оптическая плотность раствора ГСО си-

либина; m – масса сиропа, г; m
o
 – масса субстан-

ции, г.

Содержание суммы флаволигнанов в пересчете 

на силибин можно вычислять с использованием ве-

личины удельного показателя поглощения силибина 

по формуле: 

 
D • 25 • 25

Х= –––––––––– ,

 
450 • 5

где D – оптическая плотность исследуемого раствора; 

450 – удельный показатель поглощения (Е1%
1
 см) ГСО 

силибина при длине волны λ=289 нм. 

Содержание суммы флаволигнанов в сиропе рас-

торопши колеблется от 0,21±0,01 до 0,23±0,01%. 

Ошибка единичного определения с доверительной 

вероятностью 95% составляет ±3,57%. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложены подходы к стандартизации сиро-

па расторопши, включающие качественный анализ 

флаволигнанов в сиропе и определение их количе-

ственного содержания. Разработана методика ТСХ-

анализа сиропа расторопши, основанная на обнару-

жении основных флаволигнанов с использованием 

ГСО силибина. 

Разработана методика количественного опре-

деления в сиропе расторопши суммы флаволиг-

нанов в пересчете на силибин методом прямой 

спектрофотометрии (аналитическая длина волны 

– 289 нм). Ошибка единичного определения со-

держания суммы флаволигнанов в сиропе расто-

ропши с доверительной вероятностью 95% состав-

ляет ±3,57 %.

Рис. 2. УФ-спектры сиропа расторопши (1) 
и раствора ГСО силибина (2)

[A]
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SUMMARY
Introduction. Milk thistle (Silybum marianum) fruits are a source of hepatoprotective drugs that are mainly tablets, capsules, and drag es. The liq-

uid formulation (milk thistle syrup) is not currently prepared. Flavonolignans are a leading group of biologically active compounds of milk thistle fruits, 
which determines the hepatoprotective effect of drugs. 

Objective: to develop procedures for the qualitative and quantitative determination of active ingredients in holy thistle syrup.
Material and methods. The syrup based on liquid milk thistle extract and sorbitol was a matter for this investigation. Sorbfil PTSH-AF-A-UV plates 

and a system of solvents, such as carbon tetrachloride–acetonitrile (6:4), were used for chromatographic analysis. A Specord 40 spectrophotome-
ter (Analytik Jena) was employed to study UV spectra and to devise a procedure for quantitative determination. 

Results and discussion. A procedure for qualitative chromatographic analysis of the drug milk thistle syrup was proposed, which was based on 
the detection of flavonolignans. The chromatogram of the test solution showed a spot of silybin, a dominant flavonolignan, as well as silydianin, sily-
cristin, and 2,3-dehydrosilybin. A procedure was developed to quantify in what amounts the milk thistle syrup contained flavonolignans calculated 
with reference to silybin by direct spectrophotometry (a detection wavelength of 289 nm). The amount of flavonolignans in the syrup ranged from 
0.21±0.01 to 0.23±0.01%.

Conclusion. Procedures have been developed for the qualitative analysis and quantitative determination of flavonolignans in the milk thistle 
syrup. The error of a single determination with a confidence level of 95% is ±3.57%.

Key words: milk thistle, Silybum marianum (L.) Gaertn., fruits, milk thistle extract, syrup, standardization, flavonolignans, silymarin, silybin, silydianin, 
silychristin, dehydrosilybin, spectrophotometry.
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