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Аннотация. Цель проведенной работы заключалась в изучении способа декофеинизации напитка чая 
мате (настоя листьев Ilex paraguariensis) – одного из наиболее популярных напитков в Южной Америке, 
доступного на рынке России. Для определения качественного и количественного состава основных компо-
нентов настоя использовали обращенно-фазовую высокоэффективную жидкостную хроматографию на фазе 
Kromasil 100-5C4. Замена традиционно используемой для этого фазы С18 была связана с необходимостью 
исключить модифицирование привитой фазы β-циклодекстрином при работе с настоями, в которых хлоро-
геновые кислоты образуют комплексы типа «гость – хозяин» с β-циклодекстрином для снижения степени 
сорбции кофеина на бентонитовой глине. Направленный подбор основных модификаторов подвижной 
фазы позволяет управлять положением кофеина среди монокофеоилхинных кислот, а градиентный режим 
элюирования дает возможность детектировать кофеин, монокофеоилхинные и дикофеоилхинные кислоты 
одновременно. При использовании бентонитовой глины в Na+-форме удается удалить более 95% кофеина, 
но с потерей как монокофеоилхинных (порядка 25%), так и дикофеоилхинных (порядка 50%) кислот. 
Учитывая, что по литературным данным именно дикофеоилхинные кислоты образуют более устойчивые 
комплексы включения с β-циклодекстрином по сравнению с монокофеоилхинными кислотами, в напиток 
было предложено добавлять β-циклодекстрин. Отметим, что и подготовленные бентонитовые глины (как 
эффективные интеросорбенты) и β-циклодекстрин разрешены в использовании в пищевой и фармацев-
тической промышленности. В результате было установлено, что потери моно- и дикофеоилхинных кислот 
удается снизить более чем в 2 раза.

Ключевые слова: напиток мате, декофеинизация, сорбция на бентонитовой глине, комплексы включения  
в β-циклодекстрин, обращенно-фазовая высокоэффективная жидкостная хроматография, С4-фаза
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Abstract. This study examines a method for decaffeinating mate tea, an infusion made from Ilex paraguariensis 
leaves. A popular beverage in South America, mate is now available on the Russian market. Reversed-phase high-per-
formance liquid chromatography on a Kromasil 100-5C4 phase was used to analyze the major components of the 
infusion. The conventional C18 phase was replaced to prevent modification by β-cyclodextrin, as chlorogenic acids in 
the infusion form host–guest complexes with it, thereby reducing caffeine adsorption on bentonite clay. The targeted 
adjustment of key mobile phase modifiers controlled the elution position of caffeine relative to monocaffeoylquinic 
acids. A gradient elution mode enabled the simultaneous detection of caffeine, mono-, and dicaffeoylquinic acids. 
The use of Na+-form bentonite clay removed over 95% of the caffeine. However, this process incurred substantial 
losses of approximately 25% of monocaffeoylquinic and 50% of dicaffeoylquinic acids. Since dicaffeoylquinic acids 
form more stable inclusion complexes with β-cyclodextrin than their monocaffeoyl counterparts, the addition of 
β-cyclodextrin to the beverage was proposed. Both bentonite clay (an effective enterosorbent) and β-cyclodextrin 
are approved for food and pharmaceutical use. This approach reduced the losses of both mono- and dicaffeoylquinic 
acids by more than half.
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ВВЕДЕНИЕ
Ilex paraguariensis St. Hil. (Aquifoliaceae) – это рас-

тение Южной Америки, высушенные, обжаренные и 
измельченные листья которого издавна использовались 
для приготовления чая мате [1]. В течение последних 
лет во многих странах популярность данного напитка 
выросла благодаря его антиоксидантным свойствам, 
действию, направленному против ожирения, а также 
антиревматоидному фармакологическому эффекту. 
Высокая биологическая активность напитка мате 
связана главным образом с высоким содержанием 
в них хлорогеновых кислот (монокофеоилхинных и 
дикофеоилхинных), обеспечивающих антигликирующий 
эффект [2]. 

Кроме хлорогеновых кислот напиток содержит также 
кофеин и теобромин [1]. Кофеин – алкалоид психостиму-
лирующего и аналептического действия. Он повышает 
скорость метаболизма, снижает усталость, уменьшает 
риск развития сахарного диабета второго типа, ожи-
рения и некоторых онкологических заболеваний [3], 
также известны работы по изучению кофеина как 
вещества для профилактики болезней Альцгеймера 
и Паркинсона [4]. Тем не менее чрезмерное суточное 
употребление кофеина (более 450 мг в день) способ-
ствует нарушениям неврологического типа, развитию 

остеопороза, увеличению риска сердечно-сосудистых 
заболеваний [5]. Кроме того, кофеин является предше-
ственником мочевой кислоты, поэтому употребление 
продуктов, содержащих кофеин, следует ограничить 
для людей с различными формами артрита, особенно 
с подагрой. Хотя известные исследования о том, что 
употребление большого количества кофе не приводит 
к росту концентрации в крови мочевой кислоты [6], 
возможно, и корректны, но только в том, что кофе и 
чай не являются причиной заболевания. В связи с этим 
альтернативой для потребителя с артритом могут стать 
декофеинизированные напитки. На сегодняшний день 
на рынке Российской Федерации доступны декофеи-
низированные кофе и (китайский) чай. 

При множестве различных технологий удаления 
кофеина из кофе или чая [7] к числу наиболее простых и 
безвредных можно отнести удаление кофеина из напитка 
благодаря сорбции кофеина на монтмориллонитовой 
глине [8]. 

Для декофеинизации растительного материала 
(измельченных листьев и стеблей мате до частиц раз-
мером не более 0,428 мм) успешно применяли сверх-
критическую экстракцию диоксидом углерода без потери 
антиоксидантных свойств [9]. По европейскому патенту 
мате экстрагируют горячей водой, кофеин экстрагируют 
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хлорированными растворителями, а остаток упаривают 
досуха, избавляясь от следов растворителя [10]. При 
этом в Бразилии коммерчески доступны декофеинизи-
рованные образцы по крайней мере одиннадцати гено-
типов мате [11]. Обзор сорбционных методов удаления 
кофеина (включая использование монтмориллонитовых 
глин) представлен в работе [12], в которой указывается, 
что наиболее эффективным методом удаления этого 
вещества является использование активированного 
угля. К сожалению, этот сорбент, как и другие, эффек-
тивен и при сорбции хлорогеновых кислот [13], поэтому 
не применим для декофеинизации напитка мате. Идея 
использования циклодекстрина, по нашим данным, при 
решении проблемы работы не рассматривалась.

В связи с вышесказанным целью настоящей работы 
являлось определение условий для декофеинизации 
чая мате с использованием бентонитовой глины и 
супрамолекулярной технологии для снижения сорбции 
хлорогеновых кислот.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Растительный материал был приобретен на местном 

рынке или получен через Интернет. Напитки готовили 
настаиванием размолотого в кофемолке растительного 
материала с заданным количеством кипящей воды; 
смесь выдерживали в течение 10 мин и фильтровали 
через бумажный фильтр.

Разделение и количественное определение компо-
нентов настоев проводили на хроматографе Agilent 1260 
с диодно-матричным детектором (Agilent, США) Для опре-
деления хлорогеновых кислот хроматограмму записывали 
при 325 нм, а для определения кофеина – при 283 нм. 
Использовали хроматографическую колонку 150×4,6 мм  
Kromasil 100-5C4 (Kromasil, Швеция), температура 
термостата колонок составляла 30 °С. Для создания 
градиентного режима использовали следующие растворы: 
раствор А – 4% об. пропанола-2 и 1% об. этилацетата 
в воде с добавкой 0,4% об. ортофосфорной кислоты; 
раствор Б – 16% об. пропанола-2 и 2% об. этилацетата 
в воде с добавкой 0,4% об. ортофосфорной кислоты. 
Программа градиента: 0 мин – 0% Б; 22 мин – 100% Б;  
23 мин – 0% Б; 30 мин – 0% Б. Скорость подачи под-
вижной фазы – 0,8 мл/мин. 

Для градуировки отклика детектора использовали 
5-кофеоилхинной кислоты полугидрат (Sigma-Aldrich, 
США) и кофеин (Aldrich, Германия). Хранение, обработку 
хроматограмм осуществляли в программном макете 
Agilent ChemStation.

В работе использовали бентонитовую глину марки 
Бентакон (Россия), содержащую по паспорту более 80% 
монтмориллонита. Перед использованием глину отмывали 
от карбоната натрия водой. Сорбцию осуществляли 
добавлением к отфильтрованному настою заданной 
навески глины, а для уменьшения сорбции хлорогеновых 
кислот добавляли заданное количество β-циклодекстрина 
(Chemical Line). Смесь выдерживали в течение необ-
ходимого времени на механическом встряхивателе, 
твердый остаток отделяли центрифугированием. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для определения как хлорогеновых кислот [14], 

так и метилксантинов (включая кофеин) [15] подходит 
обращенно-фазовая высокоэффективная жидкостная 

хроматография на традиционных С18 фазах. Основная 
проблема при одновременном определении кофеина и 
хлорогеновых кислот может быть решена правильным 
подбором состава подвижной фазы [16]. В то же время 
в настоящей работе для определения состава основных 
компонентов напитка использовали обращенно-фазовую 
высокоэффективную жидкостную хроматографию 
с использованием колонки С4. Такая колонка была 
выбрана в связи с тем, что в работе предполагалось 
использование β-циклодекстрина. Дело в том, что моди-
фицирование поверхности сорбента циклодекстрином 
минимально и обратимо именно в случае фазы С4 [17]. 
При разделении использовали градиентный режим, 
поскольку в исследуемом напитке относительно высоко 
содержание дикофеоилхинных кислот, имеющих суще-
ственно более высокую липофильность по сравнению с 
монокофеоилхинными кислотами, а в качестве элюентов 
использовали смеси пропанола-2 и этилацетата с водой, 
подкисленной ортофосфорной кислотой. Такие смеси 
позволяют целенаправленно изменить удерживание 
кофеина относительно монокофеоилхинных кислот и 
кофеина [16]; соэлюирование 4CQA и 5CQA для целей 
работы не принципиально (рис. 1).

Рис. 1. Разделение компонентов водного экстракта Ilex 
paraguariensis (колонка 150×4,6 мм Kromasil 100-5C4; 
подвижная фаза: 3% об. изопропанола, 2% об. этилацетата 
и 0,2% об. ортофосфорной кислоты в воде, 0,8 мл/мин;  
детектирование А – при 325 нм, Б – при 283 нм; 
вещества: 1 – 3CQA, 2 – кофеин, 3 – 4CQA, 4 – 5CQA,  
5 – 3,4-diCQA, 6 – 3,5diCQA, 7 – 4,5diCQA)

Fig. 1. Distribution of components of Ilex paraguariensis 
aqueous extract (column 150×4.6 mm Kromasil 100-5C4; 
movable phase 3 vol.% isopropanol, 2 vol.% ethyl acetate 
and 0.2 vol.% orthophosphoric acid in water, 0.8 ml/min; 
detection A – at 325 nm, Б – at 283 nm; substances:  
1 – 3CQA, 2 – caffeine, 3 – 4CQA, 4 – 5CQA, 5 – 3,4-diCQA, 
6 – 3,5 diCQA, 7 – 4,5 diCQA)

Напиток мате интересен тем, что в его состав входят те 
же основные компоненты, что и в напиток кофе (табл. 1):

– три изомерные монокофеоилхинные кислоты 
(МКХК): 3-кофеоилхинная, 4-кофеоилхинная и 5-кофеоил-
хинная кислоты (3CQA, 4CQA и 5CQA, соответственно) – в 
100 мл настоя найдено в сумме от 40 до 100 мг этих 
соединений; 

– три изомерные дикофеоилхинные кислоты 
(ДКХК): 3,4-дикофеоилхинная, 3,5-дикофеоилхинная и  
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4,5-дикофеоилхинная кислоты (3,4diCQA, 3,5diCQA и 
4,5diCQA, соответственно) – в 100 мл настоя найдено 
в сумме от 25 до 60 мг этих соединений;

– кофеин – от 5 до 16 мг в 100 мл настоя.
Полученные в настоящей работе результаты каче-

ственно и количественно согласуются с результатами 
работы [18]. Они не противоречат также результатам 
работы [19], в которой почему-то определяли только 
МКХК, хотя известно, что биодоступность ДКХК выше, 
чем МКХК [20].

Результаты извлечения (сорбции) компонентов настоя 
при добавлении различных навесок глины к 100 мл 
настоя (чая мате) при исходных концентрациях МКХК 
0,311 мг/мл, ДКХК 0,250 мг/мл и 0,071 мг/мл кофеина 
представлены на рис. 2.

Из представленных данных следует, что сорбция 
кофеина происходит существенно более интенсивно по 
сравнению с МКХК, но степень удаления ДКХК также 
велика. Так, для удаления 95% кофеина требуется 10 г 
глины на 100 мл чая мате, что может считаться при-
емлемым вследствие невысокой стоимости глины. Но 
потери примерно половины наиболее биодоступных 
ДКХК делают метод сорбционного удаления кофеина 
не очень обоснованным. 

Тем не менее существует способ снижения потерь 
хлорогеновых кислот за счет их комплексообразования 

Таблица 1. Содержание хлорогеновых кислот и кофеина в напитках мате различных марок

Table 1. Chlorogenic acids and caffeine content in mate drinks of various brands

Вещество

Марка материала или производитель
Мате  

зеленый
Pipore  

(Уругвай)
Спирит  

(Гринфилд)
Агуанте  

(Гринфилд)
Pojarito 

(Парагвай)
Концентрация веществ в напитке, мг/мл (± 5%)

3CQA 0,230 0,170 0,082 0,119 0,210
4CQA+5CQA 0,270 0,200 0,116 0,150 0,285
Сумма монокофеоилхинных кислот 0,500 0,370 0,198 0,269 0,495
3,4diCQA 0,038 0,030 0,013 0,021 0,039
3,5diCQA 0,123 0,105 0,049 0,067 0,107
4,5diCQA 0,064 0,055 0,029 0,035 0,072
Сумма дикофеоилхинных кислот 0,225 0,190 0,092 0,123 0,218
Кофеин 0,087 0,080 0,026 0,054 0,080

Таблица 2. Содержание хлорогеновых кислот и кофеина в исходном напитке и их изменение после добавления 
бентонитовой глины и β-циклодекстрина

Table 2. Chlorogenic acids and caffeine content in the initial drink and their change after the addition  
of bentonite clay and β-cyclodextrin

Показатель Значение
m(глины)*, г 0 1 1 1
m(βСD)*, г 0 0 0,5 1,0

Вещество С0, мг/мл, ±2.0% Доля остатка после сорбции на глине, %
3CQA 0,412 80,6–83,9 85,8–87,4 70,32–89,80
4CQA+5CQA 0,531 71,4–72,0 82,4–83,1 85,40–86,10
Сумма МКХ кислот 0,942 75,5–77,2 83,8–85,0 83,70–87,70
3,4diCQA 0,058 49,9–52,8 67,4–68,9 70,30–73,00
3,5diCQA 0,221 55,5–57,6 82,2–85,8 85,40–87,70
4,5diCQA 0,108 33,7–39,1 76,5–80,7 80,20–81,50
Сумма ДКХ кислот 0,388 48,6–51,7 78,3–81,8 81,60–83,70
Кофеин 0,177 1,7–1,8 1,5–1,9 1,60–1,80

Примечание. * – на 10 мл напитка; С0 – исходная концентрация веществ в напитке.

Рис. 2. Степень извлечение хлорогеновых кислот  
и кофеина как функция массы навески глины на 100 мл 
настоя (вещества: 1 – сумма монокофеоилхинных кислот, 
2 – сумма дикофеоилхинных кислот, 3 – кофеина)
Fig. 2. Sorption degree of chlorogenic acids and caffeine  
as a function of the weight of the clay sample per 100 ml  
of infusion (substances: 1 – the sum of monocapheoylquinic 
acids, 2 – the sum of dicafeoylquinic acids, 3 – caffeine)
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с β-циклодекстрином, добавляемым непосредственно 
в напиток. Важно, что степень связывания ДКХК в ком-
плекс «гость – хозяин» превышает степень связывания 
МКХК при неспособности кофеина внедряться в полость 
этого макроцикла [21]. Результаты соответствующего 
эксперимента представлены в табл. 2.

Из представленных данных следует, что в выбранных 
условиях эксперимента степень сорбции кофеина 
превышает 98%, но потери МКХК превышают 20%, а 
ДКХК – 50%. В то же время добавка β-циклодекстрина 
позволяет снизить эти потери более чем на 10% в случае 
МКХК и более чем на 50% в случае ДКХК, никак не 
влияя на сорбцию кофеина.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, декофеинизацию напитка мате 

предложено осуществлять сорбционным методом на 
бентонитовой глине, добавленной к настою. Потери 
МКХК и ДКХК, также сорбирующихся на бентонитовой 
глине, предложено снизить за счет добавления непо-
средственно в настой β-циклодекстрина, способного 
образовывать комплексы включения с хлорогеновыми 
кислотами, при неактивности этого макроцикла по отно-
шению к образованию комплексов «гость – хозяин» с 
кофеином, вследствие чего потери МКХК и ДКХК сни-
зились в 2 раза.
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