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Методами ВЭЖХ и спектрофотометрии иссле­
довано накопление антоцианов в плодах Lonicera 
caerulea L., выращенных в Москве и Санкт- 
Петербурге. Установлено, что основные компоненты 
антоцианового комплекса те же, что и для сортов из 
ботанического сада БелГУ: дельфинидина и циани­
дина 3-глюкозиды и 3-рутинозиды, строение которых 
подтверждено спектрофотометрическим и масс- 
спектрометрическим методами. Установлено, что 
уровень накопления антоцианов в плодах практиче­
ски не зависит от условий выращивания, а определя­
ется сортом (происхождением) растения. Для россий­
ских сортов средний показатель уровня накопления 
составляет 0.182 г на 100 г свежих плодов при до­
вольно большом разбросе по сортам - порядка 
± 0.120. А для сорта скандинавского происхождения, 
выращенного в Санкт-Петербурге, получен сущест­
венно более высокий результат - 0.445 -  0.455 г на 
100 г.
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Введение

Экспансия офтальмологических препаратов на основе плодов черники на ап­
течном рынке во многих странах мира связана с положительным влиянием антоциа- 
нов, накапливаемых в больших количествах в этих плодах, на зрительный аппарат 
человека [1]. При этом, по всей видимости, этот эффект связан с антиоксидантным 
действием антоцианов, а эта активность высока у всех обычных природных антоциа- 
нов [2, 3]. Поэтому не удивительно, что и антоцианы плодов черной смородины так­
же проявили высокую активность в этом отношении [4]. Следовательно, в ряде ре­
гионов (в том числе и в Центральном Черноземье) с неподходящим для выращива­
ния черники климатом можно рекомендовать употребление для профилактики оф­
тальмологических заболеваний плодов черной смородины, или экстракты из плодов 
использовать для приготовления соответствующих готовых форм.

Хорошо известно, что уровень накопления биологически активных веществ (и 
антоцианов в том числе) может зависеть от сорта [5 - 7], степени созревания [8, 9] и 
условий произрастания. Однако работ по сопоставлению накопления биологически 
активных веществ в различных регионах мира (или хотя бы России) для одного и то­
го же не только сорта, но даже и вида растений, по крайней мере по антоцианам, на­
ми в литературе не обнаружено.

Имея большой опыт по определению уровня накопления антоцианов в плодах 
черной смородины в условиях Белгорода [7, 8], мы решили сопоставить эти уровни с 
накоплением антоцианов в плодах черной смородины, выращенной в Москве и в 
Санкт-Петербурге. Это важная технологическая задача, решение которой необходимо 
для организации производства натуральных колорантов из растительного сырья.

1 Работа выполнена в рамках реализации и при финансовой поддержке Федеральной
целевой программы «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на
2009-2013 гг., госконтракт № П508 от 14.05.2010 «Разработка технологии изостатического
прессования продуктов растительного происхождения».
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Материалы и методы исследования

Плоды черной смородины были привезены из учебно-опытного хозяйства 
РГАУ-МСХА имени К.А. Тимирязева урожая 2011 года (в замороженном состоянии) и 
из Ботанического института им. В.Л. Комарова РАН.

Экстракты антоцианов получали настаиванием плодов в 0.1 М водном раство­
ре HCl при разминании плодов до сравнивания окраски остатка с окраской раствора, 
что обеспечивало более чем 98%-ное извлечение антоцианов. Спектры экстрактов 
записывали с использованием спектрофотометра СФ-56 в кварцевых или стеклянных 
кюветах относительно водно-спиртовой смеси. Перед измерением оптической плот­
ности растворы разбавляли в необходимое число раз и фильтровали через бумажный 
фильтр. Содержание антоцианов приводили в пересчете на цианидин-3-глюкозид, 
используя литературное значение коэффициента молярного погашения, £ = 26900 
л/(моль-см) [8].

Для ВЭЖХ использовали комплект оборудования фирмы Agilent 1200 Infinity с 
диодно-матричным детектором. Колонка: 250x4.6 мм Symmetry C18, 5 мкм; термо- 
статирование при 40оС. Подвижная фаза: 8 об.% ацетонитрила и 10 об.% муравьиной 
кислоты в воде, скорость подачи -  1 мл/мин.

Результаты исследования и их обсуждение

Качественный состав
Качественный состав антоциановых комплексов плодов для всех исследован­

ных образцов оказался довольно простым -  основные компоненты 3-глюкозиды и 3- 
рутинозиды дельфинидина и цианидина превращали процедуру ВЭЖХ исследования 
в монотонную рутинную работу -  менялись только соотношения между этими че­
тырьмя антоцианами, рис. 1. Это полностью соответствовало литературным данным 
по антоцианам черной смородины [10 - 11] и подтверждает справедливость предло­
жения использовать плоды черной смородины, хорошо сохраняющие антоцианы и 
доступные в настоящее время круглый год (зимой -  в замороженном состоянии) в 
качестве стандартизованного источника для хроматографических метчиков [12].

О 2.5 5 7.5 10 12.5 nin

Рис. 1 . Разделение антоцианов плодов черной смородины

1 -  Dp-3-Glu, 2 -  Dp-3-Rut, 3 -  Cy-3-Glu, 4 -  Cy-3-Rut. Колонка: 4.6x250 мм Symmetry C18; 
подвижная фаза -  7 об.% CH3CN и 10 об.% HCOOH в воде; 1 мл/мин; 515 нм. Плоды сортов:

А  -  Зуша, Б -  Нара и В -  Алтайская ядреная.
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Подтверждением правильности отнесения антоцианов могут служить, во- 
первых, спектральные характеристики пиков, записанные непосредственно в ячейке 
детектора. Причем для обоих антоцианидинов переход от 3-глюкозида к 
3-рутинозиду сопровождается батохромным смещением максимума абсорбции на 
~2 нм, рис.1. Наконец, во-вторых, масс-спектры этих веществ полностью подтвер­
ждают предложенное на рис.1 отнесение -  по M/z молекулярных ионов и конечного 
продукта фрагментации -  молекулярных ионов агликонов -  цианидина (287) и 
дельфинидина (303), рис.2.

Рис. 2. ESI/MS спектры 3-рутинозидов дельфинидина (Dp-3-Rut) 
и цианидина (Cy-3-Rut)

Следует отметить, что хроматографическая картина разделения четырех ос­
новных антоцианов плодах черной смородины характеристична, и мало завит как от 
состава подвижной фазы так и от марки стационарной фазы, поэтому нет смысла ка­
ждый раз подтверждать состав этих компонентов специальными и не всегда доступ­
ными методами. Необходимо только помнить, что в слишком медленных элюентах 
возможны проблемы в разделении Dp-3-Rut и Cy-3-Glu, а в очень быстром элюенте 
могут возникнуть проблемы в разделении Dp-3-Glu и Dp-3-Rut. Все указанные про­
блемы легко решаются анализом карты разделения [13], для построения которой 
достаточно записи хроматограмм в двух различных составах подвижных фаз, рис. 3.

Строго говоря, кроме четырех основных антоцианов в плодах обычно в следо­
вых количествах обнаруживаются еще много соединений, но только в сорте «Нара» 
заметен вклад производных петунидина (0.7 % - 3-глюкозида и 5.9% - 3-рутинозида). 
В целом, для большинства сортов доля производных дельфинидина выше доли про­
изводных цианидина и вклад 3-рутинозидов превышает вклад 3-глюкозидов, табл. 1, 
что соответствует данным по плодам, выращенным в Белгороде.

К сожалению сорта черной смородины из Главного ботанического сада (г. Мо­
сква) и из Ботанического сада БелГУ мало пересекаются, но для одноименных сортов 
уровень накопления антоцианов по полученным в работе результатам не зависит от 
региона произрастания (в отличие от жимолости синеплодной -  по нашим предва­
рительным данным), табл. 2.
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Таблица 1

Антоцианы и антиоксидантная активность плодов черной смородины 
из Главного ботанического сада (Москва, 20011 г.)

№ Сорт с*(ант.) АОА**, мМ(е-)/г Доля антоциана, % (по площади пиков)
Dp-3-Glu Dp-3-Rut Cy-3-Glu Cy-3-Rut

1 Пигмей 0.175 0.0319 12.7 54.3 3.4 26.7
2 Софья 0.188 0.0243 8.3 53.5 2.6 33.1
3 Экзотика 0.192 0.0285 5.8 55.3 1.9 35.0
4 Велой 0.258 0.0454 20.6 39.5 8.1 29.7
5 Сокровище 0.152 0.0476 11.5 48.6 4.0 34.0
6 Зуша 0.250 0.0347 8.1 50.9 2.8 36.2
7 Ажурная 0.119 0.0357 12.3 46.6 5.2 34.5
8 Нара 0.259 0.0347 15.9 41.7 5.3 27.0
9 Лентяй 0.204 0.0368 14.3 41.6 7.3 36.0
10 Вологда 0.112 0.0275 15.1 40.3 8.4 33.5
11 Гуливер 0.114 0.0233 13.4 40.6 5.6 34.9
12 Гармония 0.146 0.0240 10.8 43.0 4.8 38.3
13 Навля 0.136 0.0240 21.5 30.3 10.2 36.0
14 Ксюша 0.152 0.0191 6.2 31.8 4.8 52.1
15 Алтайская ядреная 0.116 0.0323 12.0 21.9 18.5 46.0

* - концентрация антоцианов в пересчете на Cy-3-Glu, г/100 г плодов; ** - емкостной 
параметр водного экстракта плодов, в моль электронов на 1 г плодов.

Таблица 2
Сопоставление уровня накопления антоцианов 

при выращивании в различных регионах

Сорт Содержание антоцианов, г на 100 г
Белгород Москва СПб

Селеченская 0.156 ± 0.038 0.177 -
Белорусская сладкая 0.221 ± 0.031 - 0.164

Муравушка 0.173 ± 0.046 0.152 -
Нара 0.248 ± 0.062 0.259 -

Гулливер 0.114 ± 0.052 0.114 -
Журавушка 0.173 ± 0.046 0.152 -

Среднее значение* 0.182± 0.120 0.173 0.182

* - для всех изученных сортов
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В таком случае определяющим уровень накопления антоцианов параметром 
может быть сорт и его происхождение, что подтверждается выводами литовских ис­
следователей [9]. Приведенные в табл.2 данные лишь немногим уступают средним 
значениям, приводимым в литературе -  250 мг на 100 г свежих плодов [14]. Но по 
данным литовских ученых [9] в литовских сортах уровень накопления антоцианов 
заметно выше -  от 274.9 до 499.1 мг/100 г, что соответствует этому показателю для 
скандинавских сортов (350  ̂ 450 мг на 100 г). Наконец, по рекламной информации 
новозеландских специалистов (http: / / www.nzblackcurrants.com/blackcurrants-vs-
bilberries-blueberries/) в плодах местных сортов «Ben Rua» и «Ben Ard» накопление 
антоцианов сопоставимо с черникой, выращенной в Швеции (0.518 и 0.584 г на 100 г 
плодов, соответственно), при почти на два порядка более высокой концентрации ви­
тамина С. Первостепенная значимость сорта для получения продукции, обогащенной 
антоцианами, подтверждается и нашими данными о том, что плоды выращенной в 
Санкт-Петербурге черной смородины скандинавского происхождения действительно 
имели превосходный показатель -  0.445 -  0.455 г на 100 г.

Выводы

Таким образом, в работе установлено, что уровень накопления антоцианов в 
плодах черной смородины зависит в основном от сорта растения, а не от климатиче­
ских условий выращивания.
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Методами ВЭЖХ и спектрофотометрии исследовано на­
копление антоцианов в плодах Lonicera caerulea L., выращен­
ных в Москве и Санкт-Петербурге. Установлено, что основные 
компоненты антоцианового комплекса те же, что и для сортов 
из ботанического сада БелГУ: дельфинидина и цианидина 
3-глюкозиды и 3-рутинозиды, строение которого подтвер­
ждено спектрофотометрическим и масс-спектрометрическим 
методами. Установлено, что уровень накопления антоцианов 
в плодах практически не зависит от условий выращивания, а 
определяется сортом (происхождением) растения. Для рос­
сийских сортов средний показатель уровня накопления со­
ставляет 0.182 г на 100 г свежих плодов при довольно боль­
шом разбросе по сортам - порядка ± 0.120. А для сорта скан­
динавского происхождения, выращенного в Санкт- 
Петербурге, получено существенно более высокий результат - 
0.445 -  0.455 г на 100 г.
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