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УСТОЙЧИВОСТЬ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА НАДЗЕМНЫХ             ЧАСТЕЙ HYPERICUM PERFORATUM  L. К АНТРОПОГЕННОМУ           ВОЗДЕЙСТВИЮ. ДАННЫЕ МЕТОДА ФУРЬЕ-ИК СПЕКТРОСКОПИИ
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Методом ИК спектроскопии исследованы надземные части Hypericum perforatum L., собранные в фоновой зоне, т. е. вдали от непосредственного воздействия источников загрязнения, и в загрязненной зоне вдоль трассы Москва–С.Петербург. Выявлено качественное сходство ИК спектров цветков, листьев, стеблей Hypericum perforatum, что свидетельствует об устойчивости их химического состава к факторам антропогенного воздействия. Однако для ряда характеристических полос поглощения были обнаружены различия в поведении, обусловленные влиянием поллютантов на химический состав Hypericum perforatum. Установлена воспроизводимость результатов.
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 Введение. На территории Тверской обл. произрастает около 100 видов высших растений, используемых с лекарственными целями (как в традиционной, так и в народной медицине) [1]. К таким растениям относится Hypericum perforatum L, представляющий большой интерес в фармакогнозии. Однако сбор лекарственных растений может быть произведен как в экологически чистых местах, так и с большим содержанием загрязнителей. В связи с этим важное теоретическое и практическое значение представляет ИК спектроскопическое изучение влияния антропогенного фактора на химический состав надземных частей растений (цветок, лист, стебель), выполняющих разные функции. Так, например, стебель содержит большое количество целлюлозы и дубильных веществ, что связано с назначением этого органа растения – функция опоры и проведения вещества. Листья и цветки отличают высокая концентрация эфирных масел, красящих веществ, флавоноидов, сапонинов [3]. Функциональное назначение данных частей растений – привлечение опылителей и, как следствие, образование плода и продолжение рода.

Целью данной работы явилось изучение устойчивости химического состава надземных частей (цветок, лист, стебель) H. perforatum к загрязняющим факторам окружающей среды методом Фурье-ИК спектроскопии. 

Методика эксперимента. Объектом исследования являлись надземные части (цветок, лист, стебель) H. рerforatum. Сбор растений производился во время цветения в период июль-август 2007г. в Калининском р-не Тверской обл. и Красноборском р-не Архангельской обл. (табл. 1). В каждом месте сбора были выполнены геоботанические описания и выявлен популяционный состав H. perforatum. 
Таблица 1

Места сбора H. perforatum
	№

образца
	Место сбора

	Тверская обл.

	I
	В 50 метрах от трассы Москва-С.Петербург (д. Голениха),  рассматривается как экологически загрязненный

	II
	В окрестностях д. Чуприяново – относительно экологически чистый участок

	III
	В окрестностях д. Голениха (в 1500 метрах от трассы) – относительно экологически чистый участок

	Архангельская обл.

	IV
	В Красноборском районе (окрестности дер. Куликово) – максимальное удаление от источников загрязнения – фоновая зона


Для получения данных спектроскопического анализа растения высушивали по методике, определяющей правила заготовки лекарственных растений [7]. Для записи ИК спектров отдельных частей растений использовали стандартную методику приготовления таблеток с бромидом калия (KBr) [5; 6]. Для этого отдельные надземные части растений измельчались в вибромельнице. Из полученного порошка брали навеску порядка 2,2−2,3 мг, которая смешивалась с кристаллами KBr (0,7 г), затем смесь прессовали в специальной пресс-форме под вакуумом. Образец для исследования, как правило, получался в виде прозрачной таблетки. Запись спектров осуществлялась на Фурье-ИК спектрометре «Equinox 55» фирмы «Bruker». В табл. 2 приведены отнесения ряда ИК полос поглощения исследуемого объекта.

Результаты исследований и их обсуждение. При исследовании четырех образцов H. perforatum, собранных в одной экологической зоне, было установлено сходство ИК спектров образцов стеблей, листьев, цветков (рис. 1). Для лучшей наглядности на рисунке представлено только два спектра. Таким же образом был проведен анализ ИК спектров для растений и из остальных мест сбора. Результаты исследования показали, что ИК спектры отдельных частей растений из одной экологической зоны полностью совпадают, т.е. существует воспроизводимость результатов. 
Таблица 2 

Отнесение некоторых характеристических ИК полос поглощения образцов                           надземных частей H. perforatum
	Длина волны, см-1
	Возможные отнесения

	~3420
	Валентные колебания –ОН группы ((ОН) [2; 4; 8]

	2926
	Ассиметричные валентные колебания СН2-группы, ((СН2) [2; 8]

	~2850
	Валентные колебания алифатической СН2-группы, ((СН2) [2; 8]

	~1740
	Валентные колебания карбонильной группы (С=О), ((С=О) [2; 4; 8]

	1620-1608
	Деформационные колебания –ОН,–NH групп, ((–ОН, (–NH) [2; 4; 8]

	1243
	Ассиметричные валентные С–О–С, ((С-О-С) [2]

	1204
	Ассиметричные валентные С–О–С, ((С-О-С) [2]

	1153
	Ассиметричные валентные С–О–С, ((С-О-С) [2; 8]

	1100
	Валентные –С–N–,((-С-N-) [2; 8]

	1055
	Скелетные колебания –СО, ((СО) [2]
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Рис. 1. ИК спектры цветков H. perforatum, собранных в одной относительно
 экологически чистой зоне (образец III)
Обзорные ИК спектры различных надземных частей H. perforatum. В ИК спектрах надземных частей (цветки, листья, стебли) H. perforatum обнаружено значительное сходство в области валентных и деформационных колебаний различных химических групп: ~3420 см-1, 2926 см-1, 1055 см-1 (рис. 2), что указывает на их общий химический состав. В то же время для ряда полос поглощения в ИК спектрах имеются различия. Так, интенсивность полосы с максимумом ~1740 см-1 в спектрах цветков и листьев намного слабее, чем в спектре стебля (рис. 2). Полоса поглощения ~2850 см-1 наблюдается в спектрах цветков и листьев, но проявляется в стеблях в виде плеча. Имеется интенсивная полоса поглощения ~1608 см-1, характерная для всех спектров надземных частей растения, но для листьев она уширена. Интенсивность полос деформационных колебаний 1370, 1243, 1153, 1100 см-1 для спектров цветков, листьев и стеблей различна. В спектре стебля появляются полосы поглощения на частотах 1330 , 897 см-1 [2; 8]. 
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Рис. 2. ИК спектры надземных частей H. perforatum, собранных в относительно 

экологически чистой зоне: 
1 – цветок, 2 – лист, 3 – стебель (образец II)
В связи с обнаруженными различиями в ИК спектрах различных надземных частей H. perforatum для одной экологической зоны, представляло также интерес провести сравнительный анализ ИК спектров цветков, листьев и стеблей из фоновой и загрязненной зон. 

Анализ ИК спектров различных надземных частей H. рerforatum из фоновой и загрязненной зон. Особое внимание привлекает область деформационных колебаний, поскольку именно в этой области для ряда характеристических полос поглощения были обнаружены различия в поведении. При сравнении спектров стеблей H. рerforatum из фоновой и загрязненных зон обнаружено большое сходство полос поглощения, что указывает на высокую устойчивость химического состава данной части растения к антропогенному воздействию (рис. 3). Но одновременно наблюдаются различия в интенсивности полос ~1740 см-1 и 897 см-1, происходит сдвиг максимума полосы 1619 см-1в сторону коротковолновой области – 1608 см-1, изменение формы полосы с максимумом 1428 см-1 (рис. 3) [2; 4].

[image: image3]
Рис. 3. ИК спектры стеблей H. perforatum из разных экологических зон: 

1 – образец I, 2 – образец IV, 3 – образец II
ИК спектры листьев H. perforatum из фоновой и загрязненной зон проявляют сходство с таковыми у стеблей и представлены на рис. 4. В то же время имеются различия в спектрах листьев H. perforatum из исследуемых зон, которые проявляются в изменении следующих характеристических полос: уширение полосы 1613 см-1, происходят смещение полос 1527 см-1в сторону низких частот– 1516 см-1 и полосы 1238 см-1, отсутствие полосы поглощения 1369 см-1 в зоне с загрязнением, также появляются новые полосы: 1204 см-1, 1101 см-1 в неблагоприятной зоне (рис. 4) [2; 8].
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Рис. 4. ИК спектры листьев H. perforatum из разных экологических зон: 
1 – образец I, 2 – образец IV
Основные полосы поглощения ИК спектров цветков из фоновой и загрязненной зон, изображенные на рис. 5, сходны с полосами в спектрах остальных надземных частей растения. Имеются различия в спектрах цветков H. perforatum из фоновых и загрязненных зон, которые проявляются в изменении интенсивности следующих характеристических полос: ~1737 см-1 наблюдается в спектре цветка из экологически чистой зоны и в виде плеча в спектре из зоны с загрязнением, также появляется плечо с отнесением 1705 см-1 в спектре образца из экологически чистой зоны, отмечено увеличение интенсивности полос поглощения: 1620 см-1, 1440 см-1 (рис. 5) [2].

[image: image5]
Рис. 5. ИК спектры цветков H. perforatum из разных экологических зон: 
1 – образец I, 2 – образец IV
Из вышеприведенных ИК спектров видно, что химический состав отдельных надземных частей H. рerforatum из фоновой и загрязненной зон меняется незначительно. Хотя H. рerforatum и является многолетним травянистым растением, оно имеет короткий вегетативный период и не успевает аккумулировать в себе экотоксиканты (поллютанты). Данный факт имеет важное практическое значение, поскольку в фармакогнозии используется только надземная часть растений. Исследование воздействия различных антропогенных факторов на надземные части H. рerforatum методом Фурье-ИК спектроскопии обнаружило их относительную устойчивость, что проявляется в частом его произрастании на нарушенной территории. Однако детальное изучение ИК спектров позволило выявить изменения химического состава исследованных растений, обусловленные степенью загрязнения местообитаний. Наиболее чувствительными к негативному воздействию поллютантов вдоль трассы Москва – С.-Петербург оказались цветки и листья H. рerforatum, а наименее подверженными загрязнению − стебли (обнаружено практически полное сходство их ИК спектров). Полученные результаты позволяют сделать вывод о важности использования метода ИК спектроскопии для анализа изменений химического состава надземных частей растений, происходящих под влиянием антропогенных факторов.

В дальнейшем намереваемся осуществить более детальное изучение обнаруженных изменений в ИК спектрах надземных частей H. рerforatum под воздействием антропогенных факторов.
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The resistance of chemical composition of the superstructure of HYPERICUM PERFORATUM  L.                                          to the anthropogenic factor. The data of Fourier’s spectroscopy method

V.D. Ilyashenko, N.V. Ilyashenko, S.M. Dementieva, S.D. Khyzhnyak, P.M.Pakhomov 

Tver State University

The herbage of Hypericum perforatum L. collected in background zone (far from the sources of pollution) and in polluted zone along the Moscow – Saint-Petersburg’s Highway was explored using Infrared Spectroscopy Method. Qualitative singularity of infrared spectra of flowers, stems and leaves of Hypericum perforatum L. was revealed. It attests to sustainability of chemical composition to the anthropogenic impact. Nevertheless, the differences in behavior were revealed for the number of characteristic strips was revealed. It was caused by the influence of pollutants on chemical composition of Hypericum perforatum. The repeatability of results was fixed. 
















































































































































































































1705





Wavenumber cm-1 





2





1





2





1





2





1





1440





1737





1620











0.6











0.4











0.2





1800





1600





1400





1200





1000





800





600





Transmittance [%] 





400





1527





Wavenumber cm-1 





Transmittance [%] 





2





1





2





1





1204





1101





1369





1613





1516





1238











0.6











0.4











0.2











1800





1600





1400





1200





1000





800





600





400





 





 





Transmittance [%] 





Wavenumber cm-1 





1428





897





1608





1740





1054





3





2





1











0.6











0.4











0.2

















1800





1600





1400





1200





1000





800





600





400











 





1330





897





1055





1243





1608





1740





2850





2926





3420





3





2





1











0.6











0.4











0.2











0.0











3500





3000





2500





2000





1500





1000





500





Transmittance [%] 





Wavenumber cm-1 





 





Wavenumber cm-1 











0.6











0.4











0.2











3500





3000





2500





2000





1500





1000





500





Transmittance [%] 





 





































































































PAGE  
76

