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Получены водно-спиртовые экстракты листьев магнолий Magnolia sieboldi K.Koch., Magnolia 

kobus DC. Engl., Magnolia soulangeana Soul.-Bod., Magnolia stellata (Sieb.et Zucc.) Maxim. Изучены 
их состав и антиоксидатные свойства. На основе выделенных экстрактов и кремнезем-
желатиновых матриц получены биоактивные композиты, исследовано их набухание в водной 
среде и десорбция антиоксидантов из композитов в воду. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время возрастает интерес к по-
иску, разработке и всестороннему исследованию 
антиоксидантов природного происхождения из 
доступного и дешевого растительного сырья. Ан-
тиоксиданты (АО), т.е. вещества, способные зна-
чительно замедлять или предотвращать окисле-
ние субстрата [1], широко используются в соста-
ве лекарственных средств, в косметологии, пи-
щевой промышленности, ветеринарии. Источни-
ками природных АО для отечественной фарма-
кологической промышленности могут быть, на-
пример, такие лекарственные растения, как ка-
лендула, ромашка, подорожник, мелиса, шипов-
ник, черемуха. В качестве потенциально инте-
ресного и богатого биологически активными со-
единениями сырья можно рассматривать и маг-
нолии. Согласно результатам исследования [2], 
кора и цветы магнолий особенно богаты такими 
природными АО, как фенолы, флавоноиды, та-
нины. Ценной особенностью этих растений, на-
ряду с высоким содержанием в них биоактивных 
веществ, является высокая степень экстракции 
АО не только в спиртовые растворы, но и в вод-
ную среду [2]. Большое количество видов и 
экземпляров магнолий представлены в кол-
лекции Национального ботанического сада 
им. Н.Н. Гришко НАН Украины, а использо-
вание технологий асептического размножения 
может обеспечить быстрое наращивание био-
массы, необходимое для получения промыш-
ленных количеств биоактивных веществ. 

Наряду с поиском новых природных АО 
большое внимание уделяют созданию форм и 
композиций, обеспечивающих максимально эф-
фективное действие активного вещества. Созда-
ние конкретной композиции или лекарственной 
формы может решить такие задачи, как объеди-
нение в одном составе нескольких активных ве-
ществ, увеличение стабильности препаратов при 
хранении, обеспечение пролонгированного дей-
ствия активного вещества. Одной из перспектив-
ных лекарственных форм пролонгированного 
действия являются содержащие АО кремнезем-
желатиновые композиты. Добавление кремнезе-
ма в желатиновые капсулы или пластинки при-
водит, в целом, к уменьшению их набухания в 
водной среде и к замедлению высвобождения 
инкорпорированного в композит активного ве-
щества [3, 4]. Активное вещество, в свою оче-
редь, может влиять на взаимодействие кремнезе-
ма и желатина и, соответственно, на свойства 
получаемых композитов. Целью настоящей рабо-
ты было предварительное тестирование антиок-
сидантных свойств экстрактов из листьев магно-
лий и оценка их потенциальной пригодности для 
использования в составе кремнезем-желатиновых 
композитов пролонгированного действия. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В эксперименте использовали свежие листья 
четырех видов магнолий из коллекции Нацио-
нального ботанического сада им. Н.Н. Гришко. 
Экстракцию биоактивных веществ проводили в 
70 % раствор этанола согласно методике, опи-



Биоактивные композиты на основе кремнезем-желатиновых матриц и экстрактов из листьев магнолий 
_____________________________________________________________________________________________ 

 
ХФТП 2011. Т. 2. № 4                                                       489 

санной в [5]. Условия получения и обозначения 
полученных экстрактов приведены в табл. 1. 
Табл. 1. Условия получения и обозначения экстрактов 

Сырье Условия экстракции Образец 
Magnolia sieboldi М1 
Magnolia kobus М2 

Magnolia soulangeana М3 
Magnolia stellata 

соотношение сырья и 
экстрагента 1 г/100 мл, 
время экстракции 30 мин 

М4 

Качественной анализ содержащихся в экс-
трактах АО проводили с использованием мето-
дов тонкослойной хроматографии [6] и ЛДИ 
масс-спектрометрии (ЛДИ МС). В качестве ре-
перных соединений для хроматографического 
анализа использовали рутин, кверцетин, квер-
цетрин, морин, гесперидин и метилизофлавон. 

ЛДИ масс-спектры экстрактов получали с 
помощью масс-спектрометра Autoflex II (Bruker 
Daltonics Inc, Германия), оборудованного азот-
ным лазером (λ = 337 нм). Ионизация образцов 
производилась импульсами длительностью 3 нс 
с частотой 20 Гц. Спектры негативных ионов 
регистрировали с использованием линейного 
режима с временной задержкой экстракции ио-
нов в 10 нс при мощности лазера 37 мДж. Ис-
следуемые растворы наносили на стандартную 
металлическую подложку, предварительно об-
работанную графитовым карандашом, и высу-
шивали при комнатных условиях. Каждый 
спектр, записанный в массовом диапазоне от 0 
до 1000 а.е.м., представлял собой накопленную 
сумму не менее 100 отдельных масс-спектров.  

Для характеризации антиоксидантных 
свойств экстрактов и композитов использовали 
методы Фолина-Чоколтеу и ДФПГ-тест. Для оп-
ределения общего фенольного индекса [7] к 1 мл 
экстракта в 70 % спирте последовательно добав-
ляли 11,5 мл воды, 5 мл 20 %-го раствора карбо-
ната натрия, 1,25 мл реактива Фолина-Чоколтеу и 
6,25 мл воды, так что суммарный объем раствора 
составлял 25 мл. Раствор перемешивали в тече-
ние получаса, измеряли поглощение при 750 нм и 
рассчитывали общий фенольный индекс [7]. 

Для определения антирадикальной активно-
сти АО использовали реакцию со стабильным 
свободным радикалом дифенилпикрилгидрази-
лом (ДФПГ) [8]. К 2 мл 70 %-го спирта добавля-
ли 2 мл 0,15 мМ раствора ДФПГ и 1 мл экстрак-
та, разведенного в соотношении 1:40. Концен-
трацию стабильных радикалов через различные 
промежутки времени после начала реакции оп-
ределяли спектрофотометрически по изменению 
оптической плотности в максимуме поглощения 

520 нм. Для контроля использовали раствор с той 
же концентрацией ДФПГ, но без АО. 

Кремнезем-желатиновые композиты получа-
ли с использованием высокодисперсного кремне-
зема марки А-300 с удельной поверхностью 
250 м2/г и желатина фирмы Fluka. Готовили на-
вески желатина и кремнезема, отвечающие их 
содержанию 50 и 20 мг/мл соответственно в объеме 
10 мл. В стаканчик с кремнеземом добавляли 
4 мл дистиллированной воды и 1 мл экстракта в 
70 %-м спирте и перемешивали на магнитной 
мешалке в течение 20 мин. В стаканчик с жела-
тином наливали 5 мл воды, затем ставили его на 
водяную баню и перемешивали содержимое в 
течение 20 мин, до растворения желатина. После 
этого к раствору добавляли суспензию кремнезе-
ма в водно-спиртовом растворе и перемешивали 
в течение 5 мин. Композиты готовили в виде тон-
ких пленок: 2 мл кремнезем-желатиновой сус-
пензии выливали тонким слоем в чашки Петри 
диаметром 4 см и высушивали в течение не-
скольких суток при комнатной температуре. 

В работе использовали 2 вида контроля: ком-
позиты с АО, но без кремнезема, а также желати-
новые и кремнезем-желатиновые пленки без АО. 
Приготовление контрольных желатиновых ком-
позитов, содержащих АО, отличалось тем, что к 
раствору желатина добавляли 4 мл дистиллиро-
ванной воды и 1 мл экстракта. При получении 
желатиновых и кремнезем-желатиновых пленок, 
не содержащих АО, к раствору желатина добав-
ляли соответственно водно-спиртовую смесь 
(4 мл воды и 1 мл 70 %-го спирта) или суспензию 
кремнезема в водно-спиртовой смеси. 

При изучении набухания пленок в водной 
среде сухие пленки взвешивали, опускали в во-
ду, затем, через определенные промежутки вре-
мени, извлекали их из раствора и взвешиванием 
определяли прирост массы. Эксперимент по де-
сорбции экстрактов из композитов проводили в 
условиях постоянного объема раствора. В ста-
канчик с пленкой добавляли 10 мл дистиллиро-
ванной воды, через определенные промежутки 
времени регистрировали УФ спектры растворов. 
Измеряли оптическую плотность при длине 
волны 330 нм, соответствующей максимуму 
поглощения в спектрах исходных экстрактов, и 
с учетом калибровочных измерений оценивали 
долю десорбированного вещества. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В табл. 2 представлены данные о качест-
венном составе экстрактов М1−М4, получен-
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ные методами тонкослойной хроматографии и 
ЛДИ масс-спектрометрии. 
Табл. 2. Состав экстрактов по данным тонокослой-

ной хроматографии – 1 и ЛДИ МС– 2 

Состав М1 М2 М3 М4 
рутин1 + + – + 
кверцетин1,2 + + + + 
кверцетрин1 + + + + 
морин1 – – + – 
кофейная  
кислота2 + + + + 

кумариновая ки-
слота2 + + + + 

хлорогеновая 
кислота2 – + – – 

Результаты хроматографического анализа 
экстрактов с использованием перечисленных 
выше реперных соединений показывают, что во 
всех исследованных образцах присутствуют 
кверцетин и кверцетрин. В экстрактах М1, М2 и 
М4 обнаруживается также рутин, а образце М3 – 
морин. Такие АО, как гесперидин и метилизофла-
вон, в листьях магнолий не идентифицируются. 

 
Рис. 1. ЛДИ масс-спектры экстрактов М1-М4 при де-

сорбции с поверхности графита (негативные ионы)

Результаты анализа экстрактов методом ЛДИ 
МС (рис. 1) подтверждают присутствие во всех 
исследованных растворах кверцетина/морина 
(молекулярная масса обоих соединений М =  302, 
пик в негативной моде m/z 301) и обнаруживают 
также присутствие в экстрактах кумариновой 
(М = 164, m/z 163) и кофейной кислот (М = 180, 
m/z 179). В масс-спектре экстракта М2 наблюда-
ется также пик m/z 354, который можно отнести 
к хлорогеновой кислоте (М = 355). Наличие в 

спектрах пиков с m/z 149, 161, 191, может быть 
обусловлено фрагментацией биомолекул в усло-
виях ЛДИ эксперимента [9].  

Присутствие в экстрактах кумариновой, ко-
фейной и хлорогеновой кислот подтверждается 
УФ спектрами образцов (рис. 2). Как видно из 
рисунка, во всех спектрах наблюдается интен-
сивное поглощение при длине волны 330 нм, 
что характерно для этих соединений. Раствор 
кверцетина в УФ спектре имеет максимум при 
длине волны около 360 нм; поглощение в этой 
области также наблюдается во всех полученных 
спектрах, хотя и выражено слабее.  
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Рис. 2. УФ спектры экстрактов М1−М4 в 70 %-м 

спирте (разведение 1:125) 

Согласно данным исследования [2], в экс-
трактах цветков магнолий Michelia champaca 
преобладали такие фенольные антиоксиданты 
как кверцетин, катехин, кофейная и кумари-
новая кислоты. Таким образом, по составу фе-
нольных антиоксидантов экстракты из листьев 
магнолий видов Magnolia sieboldi, Magnolia 
kobus, Magnolia soulangeana, Magnolia stellata 
качественно близки к экстрактам из цветков 
магнолий Michelia champaca.  

В табл. 3 приведены значения общего фе-
нольного индекса для полученных экстрактов, 
характеризующие антиоксидантную способ-
ность присутствующих в них соединений. 

Табл. 3. Антиоксидантная способность экстрактов М1-М4 

Образец 
Общий 

фенольный  
индекс 

Эквивалентная  
концентрация аскор-
биновой кислоты  
в экстракте, мМ 

М1 7,4 3,7 
М2 6,0 3,0 
М3 8,0 4,0 
М4 5,6 2,8 
1 мМ р-р аскор-
биновой кислоты 

2,0 1,0 

Сопоставление полученных значений фе-
нольного индекса с соответствующими дан-
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ными для аскорбиновой кислоты [10] позволя-
ет заключить, что содержание антиоксидантов 
в экстрактах эквивалентно концентрации ас-
корбиновой кислоты от 2,5 до 4,0 мМоль. Та-
ким образом, полученные экстракты имеют 
высокое содержание АО, так что листья маг-
нолий представляются ценным сырьем для 
извлечения биоактивных соединений. 

0 20 40 60 80 100 120

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

ττττ, мин

M3

M1

M4
M2

D
 (5

20
 н
м

), 
от

н
. е

д.
 

 

Рис. 3. Кинетические кривые гибели радикала ДФПГ в 
реакции с АО-компонентами экстрактов М1−М4 

На рис. 3 приведены кинетические кривые 
гибели радикалов ДФПГ в реакции с АО, при-
сутствующими в образцах М1−М4. Как видно 
из рисунка, несмотря на значительное разбавле-
ние экстрактов (1:40), все образцы демонстри-
руют эффективное восстановление радикалов 
ДФПГ. Данные по скорости восстановления ра-
дикалов коррелируют с общим фенольным ин-
дексом образцов: экстракты М1 и М3 с более 
высоким содержанием фенолов характеризуют-
ся и более высокой скоростью реакции с ДФПГ.  

На кинетических кривых (рис. 3) можно вы-
делить быструю (первые 5–7 мин) и медленную 
стадии реакции. Наличие двух стадий реакции 
наблюдали, например, и при взаимодействии 
ДФПГ

 
с экстрактивными веществами пижмы 

обыкновенной и тысячелистника обыкновенного 
[11]. Наличие быстрой и медленной фазы про-
цесса связано, очевидно, со сложным составом 
экстрактов, с присутствием в них АО, отличаю-
щихся по скорости и стехиометрии реакции с 
радикалом, а также с тем, что в реакции могут 
принимать участие не только исходные АО, но и 
продукты их взаимодействия с ДФПГ. Так, на-
пример, из литературных данных [10, 12, 13] из-
вестно, что такие АО, как аскорбиновая кислота 
характеризуются высокой скоростью восстанов-
ления радикалов ДФПГ

 
и стехиометрией реакции 

2:1, определяемой наличием в молекуле аскорби-
новой кислоты двух групп, способных отдавать 

радикал водорода. Реакция взаимодействия 
ДФПГ с кофейной кислотой [12] протекает срав-
нительно медленно, однако общее количество 
восстановленных молекул радикала, приходящее-
ся на одну молекулу АО, составляет 4:1. Посколь-
ку молекула кофейной кислоты содержит только 2 
группы-донора водорода, можно предположить, 
что образующиеся на первом этапе реакции про-
дукты окисления кофейной кислоты способны к 
дальнейшему взаимодействию с ДФПГ.  

На рис. 4 и 5 представлены данные, иллюст-
рирующие свойства желатиновых пленок (образ-
цы Gel+M1, Gel+M2, Gel+M3, Gel+M4) и крем-
незем-желатиновых композитов (образцы 
Gel+SiO2+M1, Gel+SiO2+M2, Gel+SiO2+M3, 
Gel+SiO2+M4), полученных с использованием 
экстрактов М1-М4.  
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Рис. 4. Набухание в воде желатиновых пленок (1 – Gel, 

3 – Gel+M1, 5 – Gel+M2, 7 – Gel+M3, 9 – Gel+M4)
и кремнезем-желатиновых композитов (2 –
Gel+SiO2, 4 – Gel+SiO2+M1, 6 – Gel+SiO2+M2, 8 –
Gel+SiO2+M3, 10 – Gel+SiO2+M4); τ –
���время, ч; dM/M(Gel)– количество погло-
щенной воды в отношении к массе желатина в 
сухих образцах, % 

Как было показано ранее, кремнезем-
желатиновые композиты поглощают воду, набу-
хают и растворяются значительно медленнее, чем 
материалы из чистого желатина [3, 4]. Кремнезем 
в композите выполняет роль своеобразного сши-
вающего агента, что обусловлено, по-видимому, 
высокой концентрацией на его поверхности ≡SiO¯̄  
и ≡SiOН-групп, способных к электростатическим 
взаимодействиям с положительно заряженными 
участками молекул желатина и к образованию 
водородных связей с карбоксильными или ами-
ногруппами биополимера [14–16]. Введение в 
кремнезем-желатиновую суспензию дополни-
тельных компонентов (индивидуальных антиок-
сидантов или растительных экстрактов) может, 
со своей стороны, влиять на взаимодействие мо-
лекул желатина между собой или с кремнеземом 
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и на формирование пространственной структуры 
композита в процессе гелеобразования.  

Так, например, ранее нами было показано, 
что композиты, содержащие в качестве активно-
го вещества катионы тиамина, отличались от 
контрольных образцов очень быстрым набуха-
нием и растворением [4]. Значительное набуха-
ние наблюдали [15] и для кремнезем-
желатиновых материалов, полученных в при-
сутствие катионов натрия. Представленные на 
рис. 4 данные показывают, что в нашем случае 
присутствие экстрактов практически не сказы-
вается на набухании композитов, т.е. компонен-
ты экстрактов, по-видимому, не препятствуют 
формированию структуры композита и не 
влияют на свойства получаемого материала.  

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

G el+ S iO 2+ M 1

G el+ M 1

αα αα
, о
тн

. е
д
. 

ττττ , час  
а 

0 ,0 0 ,5 1 ,0 1 ,5 2 ,0

0 ,0 0

0 ,2 5

0 ,5 0

0 ,7 5

ττττ ,  ч а с

αα αα
, о
тн

. е
д
. 

G e l+ M 2

G e l+ S iO 2 + M 2

 
б 

0 ,0 0,5 1,0 1 ,5 2 ,0

0 ,0

0 ,2

0 ,4

0 ,6

αα αα
, о
тн

. е
д
. 

G e l+ M 3

G el+ S iO 2 + M 3

ττττ , час  
в 

0 ,0 0 ,5 1 ,0 1 ,5 2 ,0

0 ,0 0

0 ,2 5

0 ,5 0

0 ,7 5

ττττ ,  ч а с

αα αα
, о
тн

. е
д
. 

G e l+ M 4

G e l+ S iO 2 + M 4

 
г 

Рис. 5. Десорбция экстрактов М1−М4 из желатиновой 
(Gel) и кремнезем-желатиновых (Gel+SiO2) 

пленок (τ – время, час; α – доля десорбирован-
ного вещества, отн. ед.) 

Кремнезем-желатиновые композиты отли-
чаются от желатиновых пленок более медленным 
набуханием (рис. 4) и пролонгированным высво-
бождением активного вещества (рис. 5). Замед-
ление десорбции компонентов экстрактов из 
кремнезем-желатиновых композитов наиболее 
заметно в первые несколько часов контакта мате-
риала с водой, т.е. композит обеспечивает более 
равномерное высвобождение АО. Через сутки 
количество активных веществ, десорбированных 
из желатиновой и кремнезем-желатиновой пле-
нок, практически уравнивалось и составляло 
около 70–85 % от общего содержания их в образ-
цах. Через двое суток практически все АО пере-
ходили в раствор, при этом десорбированные 
вещества проявляли антиоксидантную способ-
ность, соответствующую расчетному количеству 
высвобожденных АО (табл. 4).  
Табл. 4. Общий фенольный индекс растворов через 

2 суток контакта с композитом, эквивалентная  
и максимально возможная концентрация ас-
корбиновой кислоты в растворах 1−4 после 
контакта с кремнезем-желатиновыми компо-
зитами, содержавшими экстракты М1−М4 

Раствор Общий  
фенольный 
индекс, мМ 

Эквивалентная 
концентрация, 

мМ 

Максимальная  
эквивалентная 

концентрация, мМ 
1 0,14 0,07 0,07 
2 0,11 0,05 0,06 
3 0,16 0,08 0,08 
4 0,12 0,06 0,06 

Таким образом, полученные данные показы-
вают, что экстракты листьев магнолий Magnolia 
sieboldi, Magnolia kobus, Magnolia soulangeana, 
Magnolia stellata проявляют высокие антиокси-
дантные свойства, а при добавлении в кремне-
зем-желатиновые матрицы не оказывают суще-
ственного влияния на их набухание и растворе-
ние. Биокомпозиты на основе выделенных экс-
трактов и кремнезем-желатиновых матриц харак-
теризуются сравнительно медленным высвобож-
дением антиоксидантов в водную среду и пред-
ставляют собой потенциально интересные объек-
ты для использования в качестве лекарственных 
форм пролонгированного действия. 
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Біоактивні композити на основі кремнезем-желатинових матриць  
та екстрактів із листя магнолій 
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Отримано водно-спиртові екстракти листя магнолій Magnolia sieboldi K.Koch., Magnolia kobus DC. 
Engl., Magnolia soulangeana Soul.-Bod., Magnolia stellata (Sieb.et Zucc.) Maxim. Вивчено їхній склад та антио-
ксидантні властивості. На основі вилучених екстрактів та кремнезем-желатинових матриць одержано 
біоактивні композити, досліджено їхнє набухання у водному середовищі та десорбцію антиоксидантів із 
композитів у воду.  
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Aqueous-ethanol extracts of Magnolia sieboldi K.Koch., Magnolia kobus DC. Engl., Magnolia soulangeana 
Soul.-Bod., Magnolia stellata (Sieb.et Zucc.) Maxim leafs have been obtained, antioxidant potential of the extracts 
has been evaluated. The bioactive composites based on the extracts and silica-gelatin matrix have been prepared. 
The swelling of the composites and desorption of the antioxidants to aqueous medium (water) have been tested. 


