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Аннотация. В работе проведен анализ антоцианов красного лука, содержащего уникальный 3-глико-

зид цианидина – ламинарибиозид (Cy3Lami), синтезируемый в растении из цианидин-3-глюкозида 

(Cy3Glu) присоединением еще одной молекулы глюкозы по положению 3. Этот антоциан является изо-

мером чаще встречающегося в природе цианидин-3-софорозида (Cy3Sopho), присоединение в котором 

второй молекулы глюкозы осуществляется по положению 2. Установлено, что удерживание обоих изо-

меров в условиях обращенно-фазовой ВЭЖХ существенно различается – если Cy3Sopho удерживается 

слабее чем Cy3Glu, то времена удерживания Cy3Lami близки к удерживанию Cy3Rut и требуется выбор 

состава подвижной фазы для разделения этих компонентов. Отметим, что электронные спектры погло-

щения Cy3Glu, Cy3Sopho и Cy3Lami практически неразличимы, но отличимы от спектра Cy3Rut, име-

ющего небольшой батохромный сдвиг основной полосы поглощения на ⁓1 нм. Общим для всех трех 

дигликозидов оставался только наклон линий тренда на картах разделения, характерный для всех ди-

гликозидов в условиях обращенно-фазовой ВЭЖХ. Кроме двух основных гликозидов (Cy3Glu и 

Cy3Lami) на хроматограммах обнаруживались и два продукта их ацилирования малоновой кислотой, 

довольно быстро гидролизуемой в условиях хранения антоцианов в кислых растворах. Ранее при раз-

делении антоцианов в условиях гидрофильной хроматографии было установлено, что оба гексозида 

(глюкозид и галактозид) имеют одинаковые времена удерживания, как и оба пентозида (арабинозид и 

ксилозид), различающиеся меньшим удерживанием по сравнению с гексозидами. Это характерно для 

распределительного механизма удерживания антоцианов в генерированном in situ на поверхности сор-

бента обогащенного водой слоя. Однако два диглюкозида цианидина (Cy3Sopho и Cy3Lami) показали 

различающиеся времена удерживания при разделении в гидрофильной хроматографии на стационар-

ной фазе Kromasil 60-5DIOL. Надежда на то, что третий возможный (по литературным данным) изо-

мерный диглюкозид цианидина содержится в красных проростках ржи, не оправдались: дигликозид из 

экстракта этого растения не отличился от Cy3Rut ни по хроматографическому поведению, ни по элек-

тронным спектрам поглощения. 
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розид, ламинирибиозид, удерживание, электронные спектры поглощения.  

Для цитирования: Бирюкова А.С., Блинова И.П., Дейнека В.И., Дейнека Л.А. Антоцианы красного 

лука: источник уникального для растений цианидин-3-ламинарибиозида // Сорбционные и хромато-

графические процессы. 2025. Т. 25, № 6. С. 894-900. https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2025.25/13573 

 

Original article 
 

Red onion anthocyanins: a source 

of cyanidin-3-laminaribioside unique to plants 
 

Anastasiya S. Biryukova1, Irina P. Blinova1, Victor I. Deineka1✉, Lyudmila A. Deineka 

Belgorod State University, Belgorod, Russian Federation, deineka@bsu.edu.ru✉ 

 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 6. С. 894-900. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 6. pp. 894-900. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

895  

Abstract. The work analyzes anthocyanins of red onion, which contain a unique 3-glycoside of cyanidin–

laminaribioside (Cy3Lami), synthesized in the plant from cyanidin-3-glucoside (Cy3Glu) by adding another 

glucose molecule at position 3. This anthocyanin is an isomer of the more commonly found naturally occurring 

cyanidin-3-sophoroside (Cy3Sopho), in which the second glucose molecule is attached at position 2. It was 

found that the retention of both isomers under reversed-phase HPLC conditions differs significantly: if 

Cy3Sopho is retained less strongly than Cy3Glu, then the retention times of Cy3Lami are close to the retention 

of Cy3Rut, and it is necessary to select the composition of the mobile phase to separate these components. It 

should be noted that the electronic absorption spectra of Cy3Glu, Cy3Sopho, and Cy3Lami are practically 

indistinguishable, but are distinguishable from the spectrum of Cy3Rut, which has a small bathochromic shift 

of the main absorption band by 1 nm. The only feature common to all three diglycosides was the slope of the 

trend lines on the separation maps, which is characteristic of all diglycosides under reversed-phase HPLC 

conditions. In addition to the two main glycosides (Cy3Glu and Cy3Lami), the chromatograms also revealed 

two products of their acylation with malonic acid, hydrolyzed quite quickly under the conditions of storage of 

anthocyanins in acidic solutions. Previously, when separating anthocyanins under hydrophilic chromatography 

conditions, it was found that both hexosides (glucoside and galactoside) have the same retention times, as do 

both pentosides (arabinoside and xyloside), which differ in lower retention compared to hexosides. This is 

typical for the distribution mechanism of anthocyanin retention in the water-enriched layer generated in situ 

on the surface of the sorbent. However, two cyanidin diglucosides (Cy3Sopho and Cy3Lami) showed different 

retention times when separated by hydrophilic interaction chromatography on a Kromasil 60-5DIOL stationary 

phase. The hope that the third possible (according to literary data) isomeric cyanidin diglucoside is contained 

in red rye seedlings was not justified: the diglycoside from the extract of this plant did not differ from Cy3Rut 

either in chromatographic behavior or in electronic absorption spectra. 

Keywords: reversed-phase HPLC, hydrophilic HPLC, cyanidin-3-diglucosides, sophoroside, laminiribioside, 

retention, electronic absorption spectra.  

For citation: Biryukova A.S., Blinova I.P., Deineka V.I., Deineka L.A. Red onion anthocyanins: a source of 

cyanidin-3-laminaribioside unique to plants. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. 25(6): 894-

900. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2025.25/13573 

Введение 

В различных частях растений антоци-

аны накапливаются практически исклю-

чительно в виде гликозидов антоциани-

динов вследствие быстрого и необрати-

мого превращения самих антоцианиди-

нов в соответствующие дикетопроизвод-

ные [1]. При этом набор гликозидных 

фрагментов в структурах неацилирован-

ных антоцианов весьма ограничен уча-

стием в их составе за редким исключе-

нием [2] двух гексоз: глюкозы (Glu), га-

лактозы (Gala), одной дезоксигексозы (6-

дезоксиманнозы – рамнозы, Rhamn), и 

двух пентоз: арабинозы (Ara) и ксилозы 

(Xyl). Из 3-гликозидов цианидина 

(Cy3Gly) относительно легко доступны (в 

экстрактах плодов некоторых растений) 

все монозиды с радикалами перечислен-

ных моноз кроме Сy3Rhamn, синтезируе-

мой в кожуре экзотического для РФ 

плода ацеролы [3] и в оболочках черных 

бобов (Vicia faba) [4]. Набор цианидин-3-

дигликозидов антоцианидинов относи-

тельно небольшой, хотя более широкий 

набор дисахаридов найден в составах 

гликозилированных флавонолов. Для ан-

тоцианов известны: 

• софорозид (Cy3Sopho или 

Cy3(2”GluGlu)), в котором в глюкозид-

ном радикале в положении 2 находится 

второй радикал глюкозы (содержится, 

например, в плодах красной малины [5]); 

• самбубиозид (Cy3Sam или 

Cy3(2”XylGlu)), в котором в глюкозид-

ном радикале положение 2 занято радика-

лом ксилозы (содержится, например, в 

плодах бузины черной [6]); 

• рутинозид (Cy3Rut, Cy3(6”Rhamn-

Glu)), в котором в глюкозидном радикале 

положение 6 занято радикалом рамнозы 

(содержится, например, в плодах сморо-

дины черной [7]); 

• арбинозилглюкозид 

(Cy3(6”AraGlu), в котором в глюкозид-

ном радикале положение 6 занято радика-

лом арабинозы (содержится, например, в 

плодах калины обыкновенной [8, 9]); 

• ксилозилгалактозид 

(Cy3(2”XylGala), в котором в галактозид-

ном радикале положение 2 гликозилиру-

ется молекулой ксилозы (содержится, 
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например, в не успевших почернеть пло-

дах калины гордовина [8, 9]).  

Известны также 3-дигликозиды циани-

дина и пеларгонидина цветков хемоме-

леса японского с неустановленным поло-

жением радикала глюкозы на галактозид-

ном радикале [10, 11]. 

Лук (Allium) род двухлетних и много-

летних травянистых растений, относимых 

к подсемейству луковые (Allioideae) семей-

ства амариллисовые (Amaryllidaceae), яв-

ляется экономически важным овощным 

растением во всем мире [12]. Кроме зе-

лени наиболее популярного вида лука – 

лука репчатого (A. sepa) кулинарное зна-

чение имеют и большие сплюснуто-ша-

ровидные луковицы, покрытые (в зависи-

мости от сорта) белыми, охристо-жел-

тыми и даже красно-фиолетовыми обо-

лочками. Красно-фиолетовая окраска 

оболочек лука обусловлена биосинтезом 

антоцианов [13] – важнейших природных 

водорастворимых антиоксидантов.  

По литературным лук репчатый богат 

флавоноидами, а красная окраска связана 

с биосинтезом антоцианов, основными из 

которых (в соотношениях, зависящих от 

сорта) являются: цианидин-3-O-глюко-

зид; цианидин-3-O-ламинарибиозид (ци-

анидин-3-(3”-глюкозил)глюкозид); циа-

нидин-O-(6″-малонилглюкозид); циани-

дин-3-O-(6″-малонилламинарибиозид) 

[13]. Следовательно, красный лук явля-

ется доступным источником еще одного 

цианидин-3-диглюкозида, изомерного 

цианидин-3-софорозиду.  

Поскольку в соответствие с «попла-

вочным» механизмом [14] удерживание 

антоцианов зависит от структуры глико-

зидного заместителя (выступающего в 

роли «поплавка»), то сопоставление 

удерживания указанной пары изомеров 

представляет интерес в плане поиска за-

висимости от строения сорбатов, что 

стало целью настоящей работы. 

Экспериментальная часть 

В работе для получения экстрактов ис-

пользовали два сорта красного лука, 

включая лук ялтинский, приобретенные 

на рынке Белгорода. Экстракцию выпол-

няли, как из внешних, наиболее сухих 

слоев, так и из внутренних слоев, окра-

шенных в красный цвет, настаиванием 

образцов растительного материала в 

0.1 М водном растворе соляной кислоты 

в течение суток. Антоцианы от полимер-

ных и олигомерных сопутствующих экс-

трактивных веществ очищали методом 

твердофазной экстракции на концентри-

рующих патронах ДИАПАК С18 (Био-

ХимМак СТ, Москва): после промывки 

(активирования) сорбента патронов про-

пусканием 3 cм3 ацетона и кондициони-

рования пропусканием 10 см3 экстра-

гента, сорбировали экстракт до проскока 

окрашенных элюатов с последующей ре-

экстракцией раствором 30 об.% ацетони-

трила и такой концентрации муравьиной 

кислоты в воде (3 мл). После разбавления 

конечного экстракта в 3 раза дистиллиро-

ванной водой полученный раствор при 

необходимости разбавляли подвижной 

фазой и до хроматографирования хра-

нили в бытовом холодильнике. 

Разделение антоцианов осуществляли 

на оборудовании Agilent 1200 Infinity с 

диодно-матричным детектором. В работе 

в режиме обращенно-фазовой ВЭЖХ ис-

пользовали хроматографическую ко-

лонку 150×4.6 мм Inertsil C18 (5 мкм). По-

движные фазы получали смешиваем в 

градиентном насосе в нужном соотноше-

нии два раствора: фазу А (6 об.% ацето-

нитрила и 10 об.% муравьиной кислоты в 

воде) и фазу Б (30 об.% ацетонитрила и 10 

об.% муравьиной кислоты в воде). Ско-

рость подачи подвижной фазы 0.8 

см3/мин, температура термостата ко-

лонки 40оС. Хроматограммы записывали 

при 515 нм. Мертвое время определяли 

по удерживанию урацила. В режиме гид-

рофильной хроматографии использовали 

колонку 150×2.1 мм Kromasil 60-5DIOL с 

элюентом 80 об.% ацетонитрила, 0.2 об.% 

ортофосфорной кислоты и воды со скоро-

стью подачи 0.3 см3/мин со спектрофото-

метрическим детектированием (525 нм). 
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Хроматограммы регистрировали и обра-

батывали программой ChemStation, а рас-

четы выполняли в MS Excel. 

Обсуждение результатов 

На хроматограммах экстрактов оболо-

чек красного лука было обнаружено (как 

и по литературным данным) четыре ос-

новных пика, рис. 1.  

Сопоставление электронных спектров 

поглощения (в нормированном виде со 

смещением по вертикали) показало, что 

спектры цианидин-3-глюкозида, и двух 

диглюкозидов (цианидин-3-софорозида и 

цианидин-3-лиминарибоизида) не разли-

чимы, тогда как спектр цианидин-3-рути-

нозида был батохромно смещен при-

мерно на 1.5 нм, что хорошо видно при 

наложении спектров в программе Chem-

Station. Два последних спектра были за-

писаны в кювете детектора на хромато-

граммах экстракта малины красной из 

коллекции лаборатории. 

Удерживания ламинарибиозида и со-

форозида существенно различаются, рис. 

3, но для отделения цианидин-3-ламина-

рибиозида от цианидин-3-рутинозида 

необходимо специально подбирать со-

ставы подвижных фаз, уменьшая концен-

трацию ацетонитрила в элюенте при-

мерно до 6 об.%.  

При этом, в соответствие с известной 

закономерностью о том, что на картах 

разделения наклоны линий трендов для 

дигликозидов должны быть около 1.1 и 

быть близкими для всех дигликозидов 

[15], полностью подтверждается: в диапа-

зоне подвижных фаз от 7.2 до 10.8 об.% 

ацетонитрила и 10 об.% муравьиной кис-

лоты в воде для этих антоцианов относи-

тельное удерживание описывается урав-

нениями (1) и (2): 
lgk(Cy3Sopho)=1.134·lgk(Cy3G) – 0.254; (1) 

lgk(Cy3Lami)=1.128·lgk(Cy3G) + 0.067, (2) 

где Cy3Glu – цианидин-3-глюкозид (ве-

щество сравнения), Cy3Sopho – циани-

дин-3-софорозид (основной компонент 

экстракта плодов малины красной), 

Cy3Lami – цианидин-3-ламинарибиозид 

из экстракта оболочек красного репча-

того лука. Но, с другой стороны, получен-

ные в настоящей работе результаты не со-

гласуются с информацией о наличии ка-

боксипираноантоцианов на основе циа-

нидина среди антоцианов красного лука 

[16], поскольку гипсохромного смещения 

основной полосы поглощения антоциа-

нов в заметных концентрациях во всех 

 
Рис. 1. Хроматограммы экстрактов оболочки лука репчатого красного сорта Ялтин-

ский (А) и местного сорта красного лука (Б).  
Подвижная фаза; 9.6 об. % CH3CN и 10 об. % HCOOH в воде, 0.8 см3/мин. Антоцианы: 1 - циа-

нидин-3-O-глюкозид; 2 – цианидин-3-O-ламинарибиозид; 3 – цианидин-O-(6″-малонилглюкозид); 

4 – цианидин-3-O-(6″-малонилламинарибиозид). 

Fig. 1. Chromatograms of the extracts of the skin of the red onion variety Yalta (A) and the 

local variety of red onion (B) 
Mobile phase; 9.6 vol. % CH3CN and 10 vol. % HCOOH in water, 0.8 ml/min. Anthocyanins: 1 – cy-

anidin-3-O-glucoside; 2 – cyanidin-3-O-laminaribioside; 3 – cyanidin-O-(6″-malonylglucoside); 4 - cya-

nidin-3-O-(6″-malonylaminaribioside). 
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исследованных образцах не было обнару-

жено.  

Таким образом, наличие уникального 

3-диглюкозида цианидина в экстрактах 

красного репчатого лука подтверждается 

нашими исследованиями. Большее удер-

живание ламинарибиозида по сравнению 

с софорозидом, вероятно, отражает раз-

личия во взаимодействие гликозидных 

радикалов с привитой фазой. Интересно, 

для изомеров малонилглюкозидов циани-

дина удерживание 3”-малонилглюкозида 

оказалось выше удерживания двух дру-

гих изомеров, но ниже, чем для 6”-мало-

нилглюкозида [17]. В этом отношении 

было бы интересно добавить к этим двум 

изомерам третий – цианидин-3-(6”-глю-

козилглюкозид) или гентиобиозид. По 

литературным данным такой изомер син-

тезируется в молодых проростках ржи 

[18]. Нами были выращены проростки 

ржи в лаборатории и удалось получить 

экстракт окрашенных в красный цвет 

проростков. Однако, методом ВЭЖХ – по 

временам удерживания и по электрон-

ным спектрам поглощения было установ-

лено то, что антоцианы экстракта образо-

ваны цианидин-3-глюкозидом и циани-

дин-3-рутинозидом. 

 
Рис. 2. Нормированные электронные спектры поглощения цианидин-3-глюкозида (1), циа-

нидин-3-ламинарибиозида (2), цианидин-3-софорозида (3) и цианидин-3-рутинозида (4) 

Fig. 2. Normalized electronic absorption spectra of cyanidin-3-glucoside (1), cyanidin-3-lami-

naribioside (2), cyanidin-3-sophoroside (3), and cyanidin-3-rutinoside (4) 

 

 
Рис. 3. Хроматограммы экстрактов оболочки лука репчатого красного сорта Ялтинский 

(А), малины красной (Б) и проростков ржи (В) 
Подвижная фаза; 10.8 об. % CH3CN и 10 об. % HCOOH в воде, 0.8 см3/мин. Антоцианы: 1 – циани-

дин-3-O-софорозид; 2 – цианидин-3-глюкозид; 3 – цианидин-3-O-ламинарибиозид; 4 – цианидин-3-

рутинозид, 5 – цианидин-3-(6″-малонилглюкозид); 6 – цианидин-3-(6″-малонилламинарибиозид). 

Fig. 3. Chromatograms of extracts of the skin of red onion of the Yalta variety (A), red raspber-

ries (B) and rye seedlings (C) 
Mobile phase; 10.8 vol. % CH3CN and 10 vol. % HCOOH in water, 0.8 ml/min. Anthocyanins: 1 – cya-

nidin-3-O-sophoroside; 2–- cyanidin-3-glucoside; 3 – cyanidin-3-O-laminaribioside; 4 – cyanidin-3-rutino-

side, 5 – cyanidin-3-(6″-malonylglucoside); 6 – cyanidin-3-(6″-malonyllaminaribioside). 
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Гидрофильная хроматограмма явля-

ется важной альтернативой обращенно-

фазовой хроматографии при определении 

антоцианов. По нашим данным при ис-

пользовании в качестве стационарной 

фазы диольной фазы подтверждением 

распределительного механизма удержи-

вания антоцианов является одинаковые 

времена удерживания двух 3-гексозидов 

(глюкозида и галактозида) и двух пен-

тозидов (арабинозида и ксилозида) [19]. 

Если бы такая закономерность соблюда-

лась и для дигликозидов, то была бы по-

лучена неожиданная альтернатива масс-

спектрометрическому детектированию. 

Для этого времена удерживания циани-

дин-3-софорозида и цианидин-3-ламина-

рибиозида должны были бы быть одина-

ковыми. Однако, экспериментально было 

установлено, что времена удерживания 

этих двух изомеров различаются, рис. 4. 

 

 

 

Заключение 

Таким образом, в работе установлено, 

что пара изомерных диглюкозидов циа-

нидина, имеющих различное строение, не 

различается по электронным спектрам 

поглощения, но существенно различается 

по хроматографическому удерживанию в 

условиях обращенно-фазовой хромато-

графии, хотя наклон линий трендов на 

картах разделения для них близок, как и 

для любых дигликозидов. В красных про-

ростках ржи вместо гентиобиозида циа-

нидина найден обычный цианидин-3-ру-

тинозид. Удерживание двух изомерных 

диглюкозидов цианидина различается и в 

условиях гидрофильной хроматографии. 

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. 

 
Рис. 4. Разделение антоцианов (А) красного лука и (Б) красной малины в условиях 

гидрофильной хроматографии 
Колонка; 150×2.1 мм Kromasil 60-5DIOL, подвижная фаза: 85 об.% ацетонитрила, 0.5об.% ор-

тофосфорной кислоты и 14.5 об.% воды, 0.3 см3/мин, 40оС, детектор: 515 нм. Вещества: 1 – циани-

дин-3-малонилглюкозид: 2 – цианидин-3-глюкозид; 3 – цианидин-3-малонилламинрибиозид; 4 – 

цианидин-3-ламинарибиозид, 5 – цианидин-3-рутинозид; 6 – цианидин-3-софорозид; 7 – циани-

дин-3-глюкозилрутинозид. 

Fig. 4. Separation of anthocyanins from (A) red onion and (B) red raspberry under hydro-

philic chromatography conditions 
Column; 150×2.1 mm Kromasil 60-5DIOL, mobile phase: 85 vol. % acetonitrile, 0.5 vol. % ortho-

phosphoric acid and 14.5 vol. % water, 0.3 ml/min, 40оC, detector: 515 nm. Substances: 1 – cyanidin-3-

malonylglucoside: 2 – cyanidin-3-glucoside; 3 – cyanidin-3-malonyl amine riboside; 4 – cyanidin-3-lam-

inaribioside, 5 – cyanidin-3-rutinoside; 6 – cyanidin-3-sophoroside; 7 – cyanidin-3-glucosylrutinoside. 
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