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Значительно возросший интерес к биологически активным веществам растительного происхождения 
объясняется широким спектром фармакологической активности биоактивных веществ. Среди них особое 
место занимает усниновая кислота, которая обладает высоким противомикробным, антиоксидантным, про-
тивоопухолевым, а также иммуностимулирующим свойствами. В данной статье проведен сравнительный 
анализ методов извлечения усниновой кислоты из лишайника рода Cladonia stellaris. Рассмотрены тради-
ционные методы экстракции (мацерация, перколяция), их модификации (использование техники сверхвысо-
кочастотного излучения) и современные (применение суб- и сверхкритических растворителей), отмечены их 
достоинства и недостатки. Показано, что высокоэффективным является метод сверхкритической флюидной 
экстракции диоксидом углерода, позволяющий с высоким выходом получить усниновую кислоту (до 2,39 % 
от массы а.с. лишайникового сырья), при этом экстракт содержит 90–100 % усниновой кислоты. 
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Signifi cantly increased interest in biologically active substances of plant origin is explained by a wide range 
of pharmacological activity of bioactive substances. Among them is the usnic acid which has high antimicrobial, an 
antioxidant, antitumor, immunostimulating and hepatoprotective properties. In the article comparative analysis of 
extraction methods of usnic acid from lichens genus Cladonia stellaris was performed. The traditional extraction 
methods (maceration, percolation), its modifi cations (using microwave radiation technique) and modern extraction 
methods (using of sub- and supercritical solvents) were considered, their advantages and disadvantages were noted. 
It was shown that the method of supercritical fl uid extraction with carbon dioxide is a highly effective method. It 
allows obtaining a high yield of usnic acid (up to 2,39 % of absolutely dry weight of raw lichens material). The 
extract contains 90–100 % of usnic acid.
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Для каждого вида лишайника характер-
но наличие определенных лишайниковых 
кислот (например, усниновая, протолихе-
стериновая, лихестериновая кислоты ха-
рактерны для лишайников рода Сladonia), 
что служит их систематическим признаком. 
Усниновая кислота (УК) – желтое кристал-
лическое вещество, по структуре относя-
щееся к дибензофуранам, обладает высо-
кой активностью по отношению ко многим 
патогенным организмам вирусной, бакте-
риальной и грибковой природы и имеет 
антиоксидантные, противоопухолевые, им-
муностимулирующие и гепатопротектор-
ные свойства (используется в составе БАД 
для снижения веса), что позволяет успешно 
использовать ее при лечении заболеваний 
различной этиологии [1, 5, 7]. Благодаря 

таким свойствам применяется в фармаколо-
гии, косметике, стоматологии и других об-
ластях медицины [6]. Однако, несмотря на 
положительный опыт использования УК во 
многих разделах клинической медицины, 
производство лекарственных средств на ее 
основе не налажено. Вероятно, известные 
методы выделения биоактивных веществ 
из лишайникового сырья не дают желае-
мых результатов. Известно около 70 ви-
дов лишайников, содержащих усниновую 
кислоту. Однако промышленное значение 
могут иметь только те из них, в которых 
количество этой кислоты составляет не ме-
нее 0,5 %. Перспективным источником ус-
ниновой кислоты является род лишайника 
Cladonia, в котором это соединение явля-
ется основным метаболитом. 
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Классическими методами выделения 

биологически активных соединений из 
растительного сырья являются экстракци-
онные с применением органических рас-
творителей. К ним относятся мацерация 
(настаивание), перколяция (непрерывная 
фильтрация экстрагента сквозь слой сырья), 
реперколяция. Для выделения лишайнико-
вых кислот используют различные органи-
ческие растворители: бензол, ацетон, гек-
сан, этанол, петролейный эфир, хлороформ 
или их смеси для увеличения выхода це-
левого продукта [3, 6]. Достоинством этих 
способов является простота исполнения 
и оборудования. К недостаткам относятся 
длительность процесса экстракции, повы-
шенное содержание примесей в экстрактах, 
трудоемкость, использование значительных 
объемов растворителей, часто высокая ток-
сичность и летучесть применяемых органи-
ческих растворителей. Однако, несмотря на 
указанные недостатки, эти методы находят 
свое применение в настоящее время, но 
чаще в модифицированном виде. К таким 
способам можно отнести экстракцию с ис-
пользованием техники сверхвысокочастот-
ного излучения (СВЧ).

Наряду с вышеперечисленными тра-
диционными методами экстракции в на-
стоящее время используют современные 
способы экстрагирования, такие как сверх-
критическая флюидная экстракция (СКФЭ), 
экстракция субкритическими раствори-
телями, ускоренная экстракция жидкими 
растворителями (ASE), которые позволяют 
выделять продукты экстракции из расти-
тельного сырья, не приводя к их деструкции 
и максимально сохраняя биологическую 
ценность всех компонентов. В связи с этим 
многочисленные исследования, проводи-
мые в России и за рубежом, посвященные 
разработке новых способов извлечения био-
логически активных веществ из природных 
матриц и исследованию их свойств интен-
сивно расширяются.

Целью данной работы являлось сравни-
тельное изучение возможности выделения 
усниновой кислоты из лишайникового сы-
рья традиционными методами и методами 
с использованием современных технологий. 

Объектами настоящего исследова-
ния являлись слоевища лишайников рода 
Cladonia stellaris, произрастающие на су-
барктической территории РФ. Образцы 
лишайников были собраны на острове Рус-
ский Кузов, Белое море.

Воздушно-сухое лишайниковое сырье, 
предварительно очищенное от механиче-
ских примесей, измельчали на лаборатор-
ной мельнице ЛН-201. Элементный анализ 
сырья проводили на элементном анализа-

торе EvroEA 3000 (конфигурация [CNHS]). 
Образец лишайника содержит 42,9 ± 1,7; 
6,68 ± 0,27; 1,19 ± 0,05 % С, Н, и N соответ-
ственно, влажность – 6,68 %, зольность – 
0,73 %. Для оценки биобезопасности сырья 
определяли содержание ряда токсичных 
(в том числе тяжелых металлов), а также 
биогенных элементов. Анализ выполнен 
на последовательном волнодисперсионном 
рентгенофлуоресцентном спектрометре 
XRF-1800. Элементный состав золы ли-
шайника характеризуется преимуществен-
ным содержанием биогенных элементов: 
калия (27,17 %), магния (5,59 %) и фосфора 
(7,85 %). Другие элементы (включая некото-
рые тяжелые металлы) такие как S, Cl, Ti, 
Mn, Cr, Sr, Br, Cu, Rb, Ni, Pb, присутствуют 
в количестве менее 1 %, что не оказывает 
существенного влияния на жизнедеятель-
ность лишайника и выделение из него БАВ. 

Выделение лишайниковых кислот про-
водили различными методами:

– экстракцией органическими раствори-
телями методом настаивания;

– экстракцией органическими раствори-
телями на аппарате Сокслета;

– экстракцией с использованием техни-
ки СВЧ;

– ускоренной экстракцией жидкими 
растворителями; 

– сверхкритической флюидной экстрак-
цией диоксидом углерода; 

– экстракцией субкритическим диокси-
дом углерода. 

Усниновую кислоту идентифицирова-
ли методом ВЭЖХ. Хроматографическое 
разделение производили на приборе LC-30 
Neexera (Shimadzu, Япония). Детектиро-
вание проводили с использованием спек-
трофотометрического детектора, диодная 
матрица при длине волны 280 нм. Образ-
цы растворяли в ацетоне, фильтровали 
и вводили в хроматографическую систему. 
С использованием стандартного образца 
УК фирмы Aldrich были построены кали-
бровочная зависимость площади пика от 
концентрации в диапазоне от 1 мкг/л до 
0,1 мг/л. Зависимость линейна с коэффици-
ентом корреляции более 0,99.

Экстракция органическими 
растворителями методом настаивания
Мацерация представляет собой обык-

новенное вымачивание в растворителе, при 
котором происходит разрыхление клеточ-
ных стенок растительного сырья и раство-
рение экстрагированных веществ. Навеску 
лишайника около 5 г помещали в колбу 
с этиловым спиртом. Настаивание прово-
дили в сушильном шкафу при температуре 
70 °С в течение 30 минут. Содержание УК 
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в экстракте составило 24 %, а выход УК от 
массы а.с. лишайникового сырья – 0,27 %. 
Для повышения выхода УК данным мето-
дом длительность процесса экстракции не-
обходимо значительно увеличить.

Экстракция органическими 
растворителями на аппарате Сокслета
При перколяции растворитель проходит 

(просачивается) через слой измельченного 
сырья и «вымывает» целевые компоненты. 
Патрон с навеской около 5 г лишайника по-
мещали в аппарат Сокслета. В качестве экс-
трагента использовали ацетон, этанол или 
хлороформ (марка хч), продолжительность 
перколяции – 30–60 мин (таблица). 

Выход УК при экстракции различными 
растворителями на аппарате Сокслета

Вид рас-
творителя

Выход экс-
тракта от 
массы а.с. 
сырья, %

Содержа-
ние УК 
в экс-

тракте, %

Выход 
УК от 

массы а.с. 
сырья, %

Ацетон 3,03 32,3 0,20
Этанол 3,11 13,6 0,09
Хлороформ 5,13 24,4 0,31

Несмотря на простоту, традиционная 
экстракция не позволяет получить УК с вы-
соким выходом простым экстрагированием, 
т.к. растительная клетка лишайника при 
данном методе экстракции остается целой 
и непроницаемой, кроме того использова-
ние токсичных и пожароопасных органиче-
ских растворителей делают эту технологию 
небезопасной. 

Экстракция 
с использованием техники СВЧ

Для интенсификации процесса извлече-
ния БАВ используют воздействие на сырье 
различных силовых полей. Одним из эф-
фективных способов экстракции раститель-
ных материалов является микроволновая 
обработка в сверхвысокочастотном поле. 
Технологические параметры процесса из-
влечения БАВ в СВЧ-поле: удельная мощ-
ность 350 Вт/ч; жидкостной модуль 1/15; 
экстрагент – этиловый спирт [2]. Продол-
жительность экстракции варьировали от 
5 до 20 мин. Характер воздействия СВЧ-
поля сходен с интенсивной влаготепловой 
обработкой, проводимой путем сочетания 
обработки острым паром и кондуктивного 
нагрева, но разрушение структуры при воз-
действии СВЧ-поля происходит в большей 
степени, что позволяет интенсифицировать 
пропитку пор растительного сырья жидким 
экстрагентом и, соответственно, существен-
но ускорить процесс экстракции. При экс-

тракции этанолом в течение 10 минут, вы-
ход УК достигает максимального значения 
1,36 % от массы а.с. лишайникового сырья 
(рис. 1), при этом повышается чистота целе-
вого продукта (содержание УК в экстракте, 
составило 30 %).

Рис. 1. Влияние СВЧ-обработки на выход УК 
(% от массы а.с. сырья) при варьировании 

продолжительности экстракции

Использование техники СВЧ для извле-
чения УК позволило сократить продолжи-
тельность экстракции до 10 мин, в сравне-
нии с традиционными методами извлечения 
БАВ, при этом выход и чистота целевого 
продукта значительно увеличиваются. 

Метод ускоренной экстракции 
жидкими растворителями

Метод ускоренной экстракции раство-
рителями – это относительно новая техно-
логия, в которой используются повышенные 
температура и давление с целью увеличе-
ния скорости и степени извлечения целевых 
компонентов из образцов с различной ма-
трицей. Экстракция выполнена на приборе 
ASE 350, Dionex США. В ячейку объемом 
10 мл помешали навеску измельченного ли-
шайника массой 1 г, смешанную с 1 г диато-
митовой земли. Экстракцию проводили при 
температурах 80, 100, 150 °С и давлении 
100 атм. Параметры экстракции: раство-
рители различной природы и полярности 
(вода, ацетон, этанол), 5 мин нагрев ячейки, 
5 мин выдерживание образца при заданной 
температуре, объем экстрагента 10 мл. 

Показано, что вода является плохим рас-
творителем усниновой кислоты, выход усни-
новой кислоты не превышает 0,08 % (рис. 2). 

Использование в качестве экстрагента 
этанола и ацетона (субкритические усло-
вия) показывает сопоставимые результа-
ты, и выход УК достигает 2,77–2,82 %, при 
этом содержание УК в экстракте состави-
ло 20–30 %. С увеличением температуры 
экстракции выход УК увеличивается. При 
экстракции методом ASE сокращается про-
должительность процесса до нескольких 
минут, значительно ускоряется пробопод-
готовка и для его выполнения требуются 
небольшие количества растворителя. Та-
ким образом, ASE является перспективным 
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методом выделения лишайниковых кислот, 
в частности УК, а варьирование параметров 
процесса позволяет значительно увеличить 
выход целевого компонента

Рис. 2. Выход УК (% от массы а.с. сырья) 
в экстракте, полученном методом ASE

Метод сверхкритической 
флюидной экстракции 

Сверхкритическая флюидная экстрак-
ция выполнена с использованием установки 
MV-10ASFE (Waters, США). В качестве экс-
трагента использовали сверхкритический 
диоксид углерода. Процесс СКФЭ был вы-
полнен в динамическом режиме, широком 
интервале температур (40–80 °С) и давлений 
(10–35 МПа). Продолжительность экстрак-
ции 20 мин. Экстракт после декомпрессии 
растворяли в потоке домывающего раство-
рителя (ацетон, скорость подачи 2 мл/мин). 
Использование домывающего растворителя 
предотвращает унос твердых компонентов 
экстракта с потоком газообразного диок-
сида углерода. Сверхкритический диоксид 
углерода – стабильное и инертное веще-
ство, проявляющее химическую индиффе-
рентность по отношению к перерабатыва-
емому сырью и извлекаемым веществам. 
Также его преимуществами являются невы-
сокая стоимость и возможность многократ-
ного использования. Применение диоксида 
углерода вместо органических растворите-

лей повышает экологическую безопасность 
производства, а также степень чистоты по-
лучаемых продуктов [4]. 

Увеличение температуры с 40 до 80 °С 
приводит к повышению эффективности 
экстракции, при этом содержание сухих 
веществ в выделенном экстракте возраста-
ет с 1 до 2 % от массы а.с. сырья, взятого 
на анализ. Увеличение давления от 10 до 
35 МПа приводит к возрастанию выхода це-
левого продукта в 2 раза (рис. 3). 

Экстракт, получаемый с использова-
нием СО2 в сверхкритическом состоянии, 
содержит 90–100 % усниновой кислоты 
и характеризуется ее высоким выходом 
относительно сырья – 0,52–2,39 %. Кро-
ме того, получение экстрактов с помощью 
сверхкритического СО2 выгодно экономи-
чески, так как этот способ дает возмож-
ность производить достаточно концентри-
рованные (или в твёрдом виде) экстракты 
усниновой кислоты высокой чистоты.

Экстракция с применением 
субкритического СО2 

Экстракт лишайниковых кислот мо-
жет быть получен также и при использо-
вании в качестве экстрагента субкритиче-
ского СО2 (давление 7 МПа, температура 
20 °С, скорость подачи СО2 0,1 кг/ч, рас-
ход СО2 100 кг/кг сырья). Выход экстракта 
0,52 % от а.с. сырья, экстракт содержит 85 % 
усниновой кислоты и характеризуется вы-
соким выходом УК относительно сырья – 
1,02 %. Кроме того, более мягкие условия 
(в сравнении с СКФЭ) исключают изомери-
зационные процессы в ходе экстракции, что 
способствует сохранению биологической 
активности выделяемых БАВ. Также пре-
имуществом использования субкритическо-
го СО2 в качестве экстрагента является сни-
жение энергетических затрат на повышение 
давления и нагрев СО2.

Рис. 3. Влияние давления и температуры СКФЭ на выход УК (% от а.с. сырья)
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Таким образом, результаты количе-

ственного извлечения усниновой кислоты 
различными методами показали, что тра-
диционные методы (мацерация, перколя-
ция) малоэффективны и трудоемки, а по-
лученные экстракты содержат большое 
количество побочных продуктов. Новые 
технологии (экстракция сверхкритиче-
скими и субкритическими растворителя-
ми, метод ASE) позволяют значительно 
увеличить выход и улучшить качество це-
левого продукта. Наши исследования по-
казали целесообразность использования 
методики сверхкритической флюидной 
экстракции, позволяющей извлечь усни-
новую кислоту в виде твердого экстракта 
в одну технологическую стадию, при этом 
содержание усниновой кислоты в экс-
тракте составляет 90–100 %.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке ФАНО России в рамках темы 
(проекта) № 0410-2014-0029 «Физико-хими-
ческие основы изучения основных закономер-
ностей фундаментального цикла «строе-
ние – функциональная природа – свойства» 
природных полимерных матриц», а также 
в рамках научного проекта комплексной про-
граммы Уральского отделения РАН № 0410-
2015-0021 «Новые подходы к комплексной 
оценке состояния и эволюции лесных и бо-
лотных экосистем западного сегмента Ар-
ктики» с использованием оборудования ЦКП 
НО «Арктика» (САФУ) при финансовой под-
держке Минобрнауки РФ (Уникальный иден-
тификатор работ RFMEFI59414X0004) 
и оборудования ЦКП КТ РФ-Арктика 
(ИЭПС, ИФПА УрО РАН). 
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