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Аннотация. В работе установлено, что в плодах красного винограда и в продуктах его переработки 

основными фенольными кислотами являются не хлорогеновая (продукт ацилирования хинной кислоты 

кофейной), как указывается в ряде публикаций, а кафтаровая (продукт ацилирования винной кислоты 

кофейной) и коутаровая (продукт ацилирования винной кислоты п-кумаровой). Для хроматографиро-

вания исследованных образцов была выбрана стационарная фаза Symmetry C18 и подвижные фазы си-

стемы «ацетонитрил – 10 об.% муравьиной кислоты – вода», удобные при определении антоцианов 

винограда. Показано, что кафтаровая кислота во всех исследованных составах подвижной фазы полно-

стью отделяется от коутаровой и от трех изомерных монокофеоилхинных кислот (3-кофеоилхинной, 4-

кофеоилхинной и 5-кофеоилхинной), т.е. идентификация по временам удерживания этих кислот воз-

можна. Однако для хроматографирования следует выбирать составы подвижной фазы, при которых нет 

соэлюирования какой-либо из этих кислот с обычно присутствующим в экстрактах, соках и винах дель-

финидин-3-глюкозидом. Полное разделение указанных компонентов возможно как при относительно 

низком содержании ацетонитрила (менее 6 об.%) в подвижной фазе, так и при относительно высоком 

(не менее 8.5 об.%). Это позволило предложить вариант градиентного элюирования для разделения 

всех интересующих соединений. Градиентный режим требуется для элюирования из колонки всех ан-

тоцианов и сопутствующих экстрактивных веществ. 

При этом, предложенные условия разделения оказались благоприятными для детектирования полида-

тина (одного из изомерных глюкозидов ресвератрола). Это позволило опровергнуть еще одно распро-

страненное заблуждение, согласно которому ресвератрол (а не его глюкозид) является одним из важ-

нейших биологически активных веществ в винограде. В предложенных условиях значительно сильнее 

удерживаемый ресвератрол соэлюируется с одним из ацилированных антоцианов, но анализ площадей 

соответствующих пиков свидетельствует о том, что именно полидатин выступает доминирующей фор-

мой присутствия ресвератрола в винограде.  

Ключевые слова: ВЭЖХ, градиентный режим элюирования, виноград, кафтаровая, коутаровая, хло-

рогеновая кислоты, полидатин, ресвератрол. 
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Abstract. The paper established that in the fruits of red grapes and in the products of its processing, the main 

phenolic acids are not chlorogenic acids (the acylation product of quinic acid by caffeic one), as indicated in a 

number of publications, but caftaric acid (the acylation product of tartaric acid by caffeic one) and coutaric 

acid (the acylation product of tartaric acid by p-coumaric one). For chromatographic analysis of the studied 

samples, the stationary phase Symmetry C18 and the mobile phases of the “acetonitrile – 10 vol.% of HCOOH-

water” system were chosen, being convenient for determining grape anthocyanins. It was shown that caftaric 

acid in all studied mobile phase compositions is completely separated from coutaric acid and from three iso-

meric monocaffeoylquinic acids (3-caffeoylquinic, 4-caffeoylquinic and 5-caffeoylquinic), i.e. there is no con-

fusion between the retention times of these acids. But for chromatography, mobile phase compositions should 

be selected in which there is no co-elution of any of these acids with delphinidin-3-glucoside, which is usually 

present in extracts, juices and wines. Complete separation of these components is possible both with a relatively 

low acetonitrile content (less than 6 vol. %) in the mobile phase, and with a relatively high (at least 8.5 vol. %) 

as well. This made it possible to propose a gradient elution option for separating all compounds of interest. A 

gradient mode was needed to elute all anthocyanins and associated extractives from the column. 

It turned out that the proposed separation conditions were favorable for the detection of polydatin (one of the 

isomeric glucosides of resveratrol). This made it possible to establish another common misconception, accord-

ing to which it is claimed that resveratrol (and not its glucoside) is one of the most important biologically active 

substances in grapes. Under the proposed conditions, much more strongly retained resveratrol coelutes with 

one of the acylated anthocyanins, but analysis of the areas of the corresponding peaks indicates that polydatin 

is the dominant form of resveratrol in grapes. 
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Введение 

Хлорогеновая кислота (точнее, один 

из ее возможных изомеров – 5-кофеоил-

хинная кислота, I схема 1) является важ-

нейшим вторичным метаболитом многих 

растений [1], отвечающим за антиокси-

дантные свойства благодаря наличию в 

структуре радикала кофейной кислоты 

пары гидроксильных групп, находящихся 

в орто положении друг к другу [2]. Это 

соединение является одним из эфиров ко-

фейной и хинной кислот (I, схема 1). 

О наличии хлорогеновой кислоты в 

плодах винограда сообщается в работах 

[3-7]. Однако в других публикациях вме-

сто хлорогеновой обнаруживают кис-

лоты: кафтаровую (II, схема 1) (кофеоил-

винную) [8-12] и коутаровую (III, схема 1, 

продукт замены радикала кофейной кис-

лоты на радикал пара-кумаровой кис-

лоты [8]). При этом кафтаровая и коута-

ровая кислоты найдены и в других частях 

винограда [10, 13, 14], а в листьях – еще и 

хлорогеновая кислота [14]. Отметим, что 

и хлорогеновая, и кафтаровая кислоты со-

держат радикалы кофейной кислоты, что 

обеспечивает проявление антиоксидант-

ных свойств материалов, их содержащих, 

но биологическое действие этих кислот 

не эквивалентно [12]. 
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Еще два биологически активных веще-

ства упоминаются как важнейшие компо-

ненты плодов винограда – ресвератрол и 

один из его возможных глюкозидов поли-

датин (IV, схема 1). Информация об этой 

паре соединений также противоречива. В 

работе [15] указывается на большую роль 

ресвератрола из плодов винограда в пре-

дупреждении ряда заболеваний, в том 

числе, в проявлении так называемого 

«французского парадокса» – низкой ча-

стоты заболеваний сердечно-сосудистой 

системы при традиционной жирной ди-

ете. Накапливающийся только в кожуре 

плодов транс-ресвератрол определяли 

методом ВЭЖХ в работе [16] со спектро-

фотометрическим детектированием, а в 

работе [17] – с электрохимическим детек-

тированием. Но концентрация транс-ре-

свератрола в плодах винограда невелика 

– порядка 0.3 мг в 1 кг плодов, поэтому 

трудно рассматривать виноград как ис-

точник для выделения этого важного со-

единения. Однако в работе [17] приво-

дятся данные о том, что в корешках вино-

града содержание этого соединения мо-

жет быть на 2 порядка выше. Это напоми-

нает рейнутрию японскую, корни кото-

рой являются прекрасным источником 

ресвератрола [18]. Однако в работе [19] 

при анализе всех производных ресвера-

трола в соке виноградов 36 сортов было 

установлено, что основное соединение в 

исследованных образцах – транс-поли-

датин (или транс-пицеид), содержание 

которого находится на уровне 3 мг на 1 дм3. 

Таким образом, тип фенольной кис-

лоты и форма ресвератрола в плодах ви-

нограда требуют уточнения. Причем, 

определение этих соединений жела-

тельно проводить параллельно с опреде-

лением антоцианов в условиях высокой 

кислотности для перевода антоцианов в 

удобную для детектирования флавилие-

вую форму, т.е. при рН около 1 [20]. Это 

стало задачей настоящего исследования. 

Экспериментальная часть 

В качестве объектов исследования ис-

пользованы два сорта красного вино-

града, происходящие из Перу и ЮАР, два 

сока марки «Добрый» и пять образцов 

красных вин различных производителей. 

В работе также использовали хлорогено-

вой кислоты полугидрат (chlorogenic acid 

hemihydrate, Aldrich, США) и ресвера-

трол (Китай). В качестве метчика полида-

тина применяли компонент экстракта 

красных проростков рейнутрии японской 

с характеристичным для ресвератрола 

электронным спектром поглощения. 

Разделение антоцианов осуществляли 

на оборудовании Agilent 1200 Infinity с 

диодно-матричным детектором. В работе 

использовали хроматографическую ко-

лонку 150×4.6 мм Symmetry C18 

(3.5 мкм). Для создания подвижных фаз 

при изократическом и градиентном элю-

ировании применяли фазу А (6 об.% аце-

тонитрила и 10 об.% муравьиной кислоты 

в воде) и фазу Б (30 об.% ацетонитрила и 

10 об.% муравьиной кислоты в воде); обе 

 
Схема 1. Строение хлорогеновой (I, 5CQA), кафтаровой (II, CafA) и коутаровой (III, CouA) 

кислот и полидатина (IV, GR) 

Scheme 1. The structure of chlorogenic (I, 5CQA), caftaric (II), and coutaric (III) acids and polydatin (IV) 
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фазы смешивали в заданном соотноше-

нии для исследования хроматографиче-

ского поведения соединений. Высокое 

содержание муравьиной кислоты обеспе-

чивает рН около 1.6, что соответствует 

полному подавлению диссоциации ана-

лизируемых кислот. Градиентный ре-

жим: 0 мин – 12% Б; 5 мин – 12% Б; 25 

мин – 100% Б; 26 мин 12% Б. Мертвое 

время определяли по удерживанию щаве-

левой кислоты. Хроматограммы реги-

стрировали и обрабатывали в программе 

ChemStation, а расчеты выполняли в MS 

Excel. 

Обсуждение результатов 

Результаты исследования хроматогра-

фического поведения трех изомерных 

хлорогеновых, кафтаровой (CafA) кислот 

и двух антоцианов с наименьшим време-

нем удерживания – дельфинидин-3-глю-

козида (Dp3Glu) и цианидин-3-глюкозида 

(Cy3Glu) - представлены на рис. 1. Отме-

тим, что для корректности в работе рас-

сматривали не только 5-кофеоилхинную 

кислоту, 5CQA, но и два других ее изо-

мера, 4CQA и 3CQA, часто обнаруживае-

мых в ряде растительных материалов в 

различных соотношениях. К этим соеди-

нениям была добавлена и коутаровая 

(CoutA) кислота, хотя ее антиоксиданат-

ные свойства существенно менее выра-

жены, чем у хлорогеновых и кафтаровой 

кислот. 

Как следует из представленных дан-

ных, кафтаровая кислота удерживается 

сильнее, чем 3CQA, но слабее чем 5CQA, 

и никаких проблем в разделении всех 

важных в данном случае кислот нет, по-

скольку и порядок элюирования, и пол-

нота разделения в рассмотренном диапа-

зоне концентраций ацетонитрила (от 7.4 

до 8.8 об. %) остаются неизменными: 

tR(3CQA) < tR(CafA) < tR(5CQA) < 

tR(4CQA) < tR(CoutA). 

Дифференциация всех соединений 

этого ряда может быть выполнена по ха-

рактерной форме электронных спектров 

поглощения, близких для всех кофеоил-

хинных кислот [21], на 2 нм батохромно 

смещающихся в случае кафтаровой кис-

лоты. Для коутаровой кислоты характе-

рен спектр с гипсохромным смещением 

максимума абсорбции. А антоцианы 

 
Рис. 1. Карта разделения ряда фенольных кислот и антоцианов на стационарной фазе 

Symmetry C18, 3.5 мкм относительно 5CQA в подвижных фазах системы «7.4 ÷ 8.8 об. % 

СH3CN – 10 об. % HCOOH в воде» при 40оС. 
lgk(i) – логарифмы факторов удерживания соединений; 

Вещества: 1 – Cy3Glu; 2 – Dp3Glu; 3 – CouA; 4 – 4CQA; 5 – 5CQA; 6 – CafA; 7 – 3CQA. 

Fig. 1. The separation map of a number of phenolic acids and anthocyanins in the Symmetry 

C18 stationary phase, 3.5 μm in the mobile phases of the system “7.4 ÷ 8.8 vol. % CH3CN – 10 

vol. % HCOOH in water” at 40oC. 
Substances: (1) cyanidin-3-glucoside; (2) delphinidin-3-glucoid; (3) coutaric acid; (4) 4-caffeoylquinic 

acid; (5) 5-caffeoylquinic acid; (6) caftaric acid; (7) 3-caffeoylquinic acid. 
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имеют максимум не только в УФ-обла-

сти, но и в видимом диапазоне электро-

магнитного спектра, рис. 2. К ним добав-

лен и характерный спектр полидатина. 

Отметим, что в элюентах с меньшей элю-

ирующей силой пик коутаровой кислоты 

раздваивается, вероятно из-за разделения 

цис- и транс-форм. 

В рассмотренном ряду удерживание 

Dp3Glu, изменяется намного быстрее 

рассмотренных кислот, что позволяет ис-

пользовать составы подвижных фаз с со-

держанием ацетонитрила не менее 8.5 об.%. 

Это позволило подобрать градиентный 

режим, в котором хорошо разделялись 

целевые компоненты при контроле со-

става фенольных кислот в экстрактах ви-

нограда, в виноградном соке и в винных 

материалах, рис. 3. 

Выполненный анализ показал, что во 

всех исследованных в работе сортах крас-

ного винограда и в продуктах его перера-

ботки детектируются только кафтаровая 

и коутаровая кислоты при полном отсут-

ствии хлорогеновых кислот. Причем, как 

показывает ретро анализ 3-D ранее запи-

санных хроматограмм большого числа 

экстрактов выращенных в Белгороде ви-

ноградов [22], наличие этих кислот ха-

рактерно как для сортов вида Vitis vinif-

 
Рис. 2. Электронные спектры поглощения соединений: 

1 – 5CQA; 2 – CafA; 3 – CouA; 4 – GR; 5 – Dp3Glu 

Fig. 2. Electronic absorption spectra of the compounds:  

1 – 5CQA; 2 – CafA; 3 – CouA; 4 – polydatin; 5 – Dp3Glu 
 

 
Рис. 3. Разделение компонентов винограда и продуктов его переработки в условиях гра-

диентного режима; запись при длине волны 325 нм. Хроматограммы: А – вина «Кагор 

Партенит», Б – сока красного винограда марки «Добрый» и В – экстракта винограда из 

Перу. Компоненты: 1 – CafA, 2 – CouA; 3 – GR. 

Fig. 3. Separation of grape components under the conditions of the gradient mode recorded at a 

wavelength of 325 nm. Chromatograms: A – о Kagor Partenit wines, B – Dobry red grape juice, 

and C – grape extract from Peru. Components: 1 – caftaric acid, 2 – coutaric acid; 3 – polydatin. 
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era, так и для сортов гибридных виногра-

дов. Отметим, что ни в одной из исследо-

ванных проб не было обнаружено изо-

мерных хлорогеновых кислот, хотя 

5CQA в качестве главного компонента 

появилась в смеси виноградного и яблоч-

ного сока (марки «Добрый»). Это не уди-

вительно, поскольку эта кислота является 

главной именно в яблоках.  

Выбранный вариант градиентного 

элюирования оказался удобным и для де-

тектирования полидатина (рис. 3), пик 

которого полностью отделяется от сосед-

них пиков и который может быть детек-

тирован по характеристическому элек-

тронному спектру поглощения. Этот пик 

по времени удерживания совпал с пиком 

полидатина, экстрагированного из про-

ростков рейнутрии японской [23]. В этих 

условиях элюирования время удержива-

ния более липофильного ресвератрола 

оказалось существенно большим 

(tR=15.10 мин), чем полидатина (гликози-

лированного ресвератрола), но пик этого 

соединения совпадал с пиком одного из 

ацилированных антоцианов, поэтому 

строгое сопоставление содержания поли-

датина и ресвератрола по площадям пи-

ков невозможно, хотя превалирование 

именно полидатина не вызывает сомне-

ния. Следовательно, можно утверждать, 

что основная форма нахождения ресвера-

трола в исследованных образцах вино-

града и продуктов его переработки – по-

лидатин, а не сам ресвератрол. 

Заключение 

Таким образом, в работе показано, что 

основные фенольные кислоты плодов 

красных виноградов – кафтаровая и коу-

таровая, а не хлорогеновая. Предложен-

ный работе градиентный режим элюиро-

вания позволил также установить, что ос-

новная форма ресвератрола в винограде – 

полидатин (или пицеид) – глюкозид ре-

свератрола.  

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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