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Методом обращенно-фазовой высокоэффективной жидкостной хроматографии исследованы антоцианы цветков
сирени обыкновенной (Syringa vulgaris L.) различных интенсивностей окраски и оттенков сиреневого цвета девяти об-
разцов, приобретенных на рынке Белгорода. Для определения строения антоцианов использовали анализ электронных
спектров поглощения, записанных в кювете диодно-матричного детектора и анализ масс-спектров, полученных при
ионизации электрораспылением с частичной фрагментацией. В итоге было установлено, что во всех исследованных об-
разцах основным компонентом был дельфинидин-3-рутинозид (84–90% по площадям пиков на хроматограмме). Уровень
биосинтеза цианидин-3-рутинозида был существенно меньшим (6–19.6%). Среди минорных соединений найдены дель-
финидин-3-глюкозид и петунидин-3-глюкозид. Из необычных соединений в ряде исследованных образцов обнаружен
пираноантоциан, построенный на основе дельфинидин-3-рутинозида за счет конденсации с пировиноградной кислотой,
но причины его появления пока не установлены. Общее содержание антоцианов невелико и составляет 0.020–0.120 г на
100 г свежего материала (в зависимости от интенсивности окраски исходного растительного материала) в пересчете на
цианидин-3-глюкозид. При сушке цветков на срезанной ветке был получен воздушно-сухой материал, содержащий
0.100–0.300 г на 100 г антоцианов.
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Введение

В обстоятельной работе [1] был определен фенольный состав цветков и плодов сирени (Syringa vul-
garis L.), хотя авторы указали, что цветки могут быть окрашены антоцианами, которые по определенным
причинам не были обнаружены в исследовании. Только в недавней работе [2] методом обращенно-фазовой
ВЭЖХ c диодно-матричным и масс-спектрометрическим детектированием были исследованы антоцианы
цветков большого числа сортов сирени. Однако у авторов возникли проблемы с определением основных
соединений, поскольку рутинозиды и пара-кумароилгликозиды имеют одинаковые молярные массы, но
было установлено, что в зависимости от сорта в цветках накапливаются производные либо дельфинидина,
либо цианидина. Антоцианы относятся к широкому классу флавоноидов, выделяющихся среди них высокой
растворимостью в воде [3], наличием некоторых рН-зависимых форм в водном растворе и окрашивающей
способностью [4, 5]. Низкая стабильность некоторых форм антоцианов [6] требует специальных процедур

обработки для извлечения растительного матери-
ала и очистки образцов, избегающих разрушения
антоцианов, для последующего их определения
надлежащими методами [4, 7]. Это может быть
причиной отсутствия (насколько нам известно) в
литературе достоверной информации об антоциа-
нах цветков сирени, хотя имеется множество пуб-
ликаций по определению других компонентов раз-
личных частей растения [8, 9].

Интерес к сирени обыкновенной, которая яв-
ляется традиционно используемым лекарственным
растением в Европе, объясняется высоким уровнем
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биосинтеза фармакологически активных соединений в различных частях растения [9, 10]. Съедобные цветки
сирени полезны для питания человека [11] благодаря высокому уровню биологически активных веществ, син-
тезируемых в лепестках, и антоцианы среди них являются мощными водорастворимыми антиоксидантами.

Цель настоящей работы −  определение антоцианов в цветках сирени, как популярного в РФ и в нашем
регионе декоративного растения.

Экспериментальная часть

Ветки цветущей сирени были срезаны с растений, выращенных в Белгороде. Экстракты из свежих и
высушенных цветков получали настаиванием 0.5–1.0 г растительного материала в 50 мл 0.1 М водном рас-
творе соляной кислоты. Для исчерпывающей экстракции антоцианов (до обесцвечивания цветков) доста-
точно использовать две-три последовательные экстракции в зависимости от интенсивности окраски – от
темно сиренево-красной до светло сиреневой.

Для определения антоцианов использовали обращенно-фазовую ВЭЖХ на хроматографе Agilent 1200
Infinity: с диодно-матричным и масс-спектрометрическим детекторами, записывая хроматограммы при 520
нм в подвижной фазе 6 об.% ацетонитрила и 10 об.% муравьиной кислоты в воде, 0.8 мл/мин, колонка
150×4.6 мм Symmetry C18, 3.5 мкм с диодно-матричным детектированием и колонку 150×2.1 мм Диасфер
110-5С18 при масс-спектрометрическом детектировании. Хроматограммы записывали при длине волны 520
нм, а масс-спектрометрическое детектирование осуществляли с особенностями, предложенными в [12]. Ис-
пользовали квадрупольный масс-спектрометр Agilent 6130 LC/MS в режиме ESI (ионизация распылением в
электрическом поле) в позитивном режиме сканирования в диапазоне масс 250–1200. Напряжение на фраг-
менторе – 200 В. Ток на короне составлял 4 мкА. Давление газа-распылителя – 30 psi, скорость газа осуши-
теля – 10 л/мин, температура газа осушителя – 350 °С, температура испарителя – 250 °С.

Все эксперименты проводили в изократическом режиме в подвижной фазе, содержащей 8.8 об.% аце-
тонитрила и 10 об.% муравьиной кислоты в воде. Для полного мониторинга антоцианового состава исполь-
зовали и градиентный режим от 6 до 30 об.% ацетонитрила, 10 об.% муравьиной кислоты в воде.

Хроматограммы записывали, хранили и обрабатывали, используя ПО Agilent ChemStation.

Результаты и их обсуждение

Количественное определение антоцианов. Общее накопление антоцианов в цветках сирени опреде-
ляли дифференциальным спектрофотометрическим методом [13], в результате был установлен уровень
накопления антоцианов: 0.040–0.120 г на 100 г свежего материала в эквиваленте цианидин-3-глюкозид хло-
рид (для образцов с различной интенсивностью и оттенками окраски), что не так много по сравнению с
иными растительными источниками. В полученных в работе высушенных цветках также было незначитель-
ным и составляло всего 0.100–0.300 г на 100 г массы материала (также в эквиваленте цианидин-3-глюкозида
хлорида).

Определение видового состава антоцианов. При хроматографическом анализе был установлен оди-
наковый качественный состав антоцианов с небольшими вариациями в количественном соотношении между
компонентами. Основным компонентом, судя по электронному спектру поглощения, записанному в кювете
детектора (табл. 1), было производное дельфинидина, а в существенно меньших количествах в экстрактах
обнаруживали производное цианидина (рис. 1). Образцов с преобладанием производных цианидина, как в
работе [2], в настоящей работе не было обнаружено.

Определение строения антоцианов цветков не представляет особой сложности. По параметрам масс-
спектра (табл. 1) основной компонент всех исследованных образов (пик №2 на рис. 1) соответствует, во-
первых, производному дельфинидина – по единственному продукту фрагментации (M/z=303.1), что подтвер-
ждается и положением максимума полосы абсорбции (λmax=525 нм) (табл. 1). Отнесение этого антоциана к
дельфинидин-3-рутинозиду (Dp3R) было выполнено по совпадению его удерживания с удерживанием дель-
финилн-3-рутинозида в экстракте плодов черной смородины (рис. 2). Плоды черной смородины благодаря
неизменности видового состава антоцианов плодов Ribes nigrum вне зависимости от сорта и условий выра-
щивания мы предлагаем использовать как легкодоступный в течение всего года источник «стандартных»
антоцианов [14]. Отметим, что такой экстракт легко приготовить и можно хранить в течение не менее трех
лет для качественного (но не количественного) анализа, что было установлено записью хроматограмм после
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соответствующих сроков хранения. При этом также легко идентифицируется (с подтверждением по масс-
спектру и по электронному спектру поглощения) и пик №4 как цианидин-3-рутинозид (Cy3R). Для надеж-
ности идентификации веществ в хроматографии антоцианов достаточно обнаружить совпадение времен
удерживания в двух различных составах подвижных фаз, поскольку в одном составе подвижных фаз (по
нашему опыту) возможно совпадение времен удерживания различных гликозидов.

Такой же масс-спектр, как для дельфинридин-3-рутинозида, имеет и дельфинидин-3-(6″-пара-кума-
роилглюкозид), поэтому необходимо подтверждение приведенного выше отнесения. На рисунке 3 приве-
дены электронные спектры вещества №2 (Dp3R) из экстракта цветков сирени, а также мальвидин-3-глюко-
зида и мальвидин-3-(6″-пара-кумароилглюкозида) из экстракта плодов винограда вида Vitis vinifera (сорт
«Одесский сувенир»). Видно, что переход к производным мальвидина приводит к небольшому батохром-
ному сдвигу максимума абсорбции для 3-глюкозида (около 1 нм), тогда как при ацилировании пара-кумаро-
вой кислотой батохромный сдвиг (на 7–10 нм) существенно заметнее из-за внутримолекулярного стэкинга
(копигментации) [15]. Более того, в области 300–320 нм появляется характеристическая [16] полоса пара-
кумароильного радикала.

Наконец, при ацилировании время удерживания (по сравнению с Dp3G) вследствие существенного
роста параметра липофильности увеличивается более чем на порядок [17].

Аналогично определяется состав двух других антоцианов: дельфинидин-3-глюкозид (Dp3G, пик №1)
и петунидин-3-рутинозид (Pt3R, пик №5) (рис. 4, табл. 2). Таким образом, вторым важным антоцианом, от-
носительное содержание которого в некоторых образцах достигало 20 моль%, был Cy3R.

Наконец, соединение №3 на рисунке 1 имеет необычные электронные спектры в видимой области, но
вместе с данными масс-спектрометрии оно может быть определено как витизин, образующийся за счет кон-
денсации Dp3R с пировиноградной кислотой [18]. Это предположение подтверждается наблюдением о том,
что содержание этого соединения является наиболее нестабильным для всех исследованных образцов. При-
чина и условия образования этого компонента пока не выяснена.

Таблица 1. Параметры антоцианов цветков сирени

№* Тип антоцианов и обозначение tR, мин** λmax, нм M/z
1 дельфинидин-3-глюкозид, Dp3G 9.96 524 –
2 дельфинидин-3-рутинозид, Dp3R 11.30 525 611.1 (303.1)
3 пиранодельфинидин A, PyDp3R 12.09 512 679.1 (371.1)
4 цианидин-3-рутинозид, Cy3R 15.00 517 595.0 (287.0)
5 петунидин-3-рутинозид, Pt3R 17.57 526 625.2 (317.1)

Примечание.*  – нумерация как на рисунке 1; ** – время удерживания в подвижной фазе 6 об.% ацетонитрила и
10 об.% муравьиной кислоты в воде.

Рис. 1. Разделение антоцианов образцов цветков
сирени

Рис. 2. Разделение антоцианов цветков сирени (А)
на фоне разделения антоцианов плодов черной
смородины (В)
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Рис. 3. Электронные спектры поглощения
дельфинидин-3-рутинозида (1), мальвидин-3-
глюкозида (2) и мальвидин-3-(6″-пара-
кумароилглюкозида) (3)

Рис. 4. Антоцианы экстрактов цветков сирени (номера соответствуют нумерации пиков на рисунках 1 и 2)

Таблица 2. Видовой состав антоцианов экстракта цветков девяти образцов сирени

Номер образца
Доля среди антоцианов*, моль %, ± 0.1 %

Dp3G Dp3R Dp-pyr Cy3R Pt3R
1 2.4 87.7 1.0 8.9 <0.2
2 0.9 87.4 1.7 8.1 2.0
3 <0.2 80.3 <0.2 19.6 <0.2
4 2.7 88.9 <0.2 6.7 1.8
5 1.7 90.0 0.5 6.3 1.4
6 2.6 86.5 0.5 6.8 1.1
7 2.2 90.3 <0.1 6.1 1.4
8 3.5 84.0 0.4 8.6 1.5
9 2.9 88.3 0.6 6.0 1.3

* – рассчитано по площадям пиков на хроматограммах.
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Выводы

Таким образом, в работе впервые показано и доказано, что основным антоцианом цветков сирени в
исследованных в работе образцах является дельфинидин-3-рутинозид; в меньших количествах цветки со-
держат цианидин-3-рутинозид и дельфинидин-3-глюкозид, и также могут содержать петунидин-3-рутинозид
и пираноантоциан на основе производного дельфинидина.
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Anthocyanins from flowers of common lilac (Syringa vulgaris L.) of various color intensities and shades of lilac color

from nine samples purchased at the Belgorod market were studied using reverse-phase high-performance liquid chromatography.
To determine the structure of anthocyanins, we used the analysis of electronic absorption spectra recorded in the cuvette of a
diode array detector and the analysis of mass spectra obtained by electrospray ionization with partial fragmentation. As a result,
it was found that in all the studied samples the main component was delphinidin-3-rutinoside (84–90% by peak areas in the
chromatogram). The level of cyanidin-3-rutinoside biosynthesis was significantly lower (6–19.6%). Among the minor com-
pounds, delphinidin-3-glucoside and petunidin-3-glucoside were found. Among the unusual compounds, pyranoanthocyanin,
built on the basis of delphinidin-3-rutinoside due to condensation with pyruvic acid, was found in a number of studied samples,
but the reasons for its appearance have not yet been established. The total content of anthocyanins is low and amounts to 0.020–
0.120 g per 100 g of fresh material (depending on the color intensity of the original plant material) in terms of cyanidin-3-
glucoside. By drying flowers on a cut branch, air-dried material was obtained containing 0.100–0.300 g per 100 g of anthocyanins.

Keywords: anthocyanins, flowers, Syringa vulgaris, reversed-phase HPLC, electronic absorption spectra, mass spectrom-
etry.
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