
ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА, 2023, том 42, № 1, с. 28–34

28

СТРУКТУРНЫЕ ГРУППЫ ПРИРОДНЫХ ФОСФОЛИПИДОВ, 
УЧАСТВУЮЩИЕ В ОБРАЗОВАНИИ КОМПЛЕКСОВ С ФЛАВОНОИДАМИ

© 2023 г.   Л. Н. Шишкина1*, М. В. Козлов1, Т. В. Константинова1,
А. Н. Смирнова1, В. О. Швыдкий1

1Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля Российской академии наук, Москва, Россия
*E-mail: shishkina@sky.chph.ras.ru
Поступила в редакцию 16.02.2022;

после доработки 04.04.2022;
принята в печать 20.04.2022

Определены параметры УФ-спектров кверцетина, дигидрокверцетина, генистеина, препаратов
природных фосфолипидов и смесей флавоноидов с фосфолипидами в хлороформе путем математи-
ческой обработки этих спектров по методу Гаусса. Показано, что положение максимума полосы II
в УФ-спектрах исследованных флавоноидов не зависит от природы растворителя, а зависимость
оптической плотности полос II и I растворов этих флавоноидов от их концентрации подчиняется
закону Бугера–Ламберта–Бера. Обнаружено, что параметры УФ-спектров природных липидов су-
щественно зависят от полярности растворителя и состава фосфолипидов. На примере генистеина
показано, что флавоноид взаимодействует с сопряженными двойными связями жирных кислот
фосфолипидов, а в образовании комплексов участвуют также азот- и фосфорсодержащие группи-
ровки фосфолипидов.
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Флавоноиды, являющиеся природными поли-
фенолами, широко распространены в раститель-
ном мире и пищевых продуктах и характеризуются
огромным спектром биологической активности,
которую связывают с наличием у них антиокси-
дантных свойств [1–3]. Показано, что антиокси-
дантная активность (АОА) любых биологически
активных веществ (БАВ) в сложных системах, в
том числе и антиоксидантов, зависит от их гидро-
фобности и способности влиять на структурное
состояние биологических мембран [4–6]. Так,
флавоноиды могут адсорбироваться в мембран-
ных порах, взаимодействовать с липидами, вызы-
вать перестройку структуры мембран и образовы-
вать комплексы с фосфолипидами (ФЛ) [7–12].
При этом образование комплексов существенно
снижает эффективность ингибирования флаво-
ноидов в процессах окисления независимо от
скорости зарождения радикалов в системе [8, 13].

Для оценки содержания флавоноидов в расти-
тельных объектах, как правило, используют УФ-
спектрометрию, осуществляя экстракцию сырья
водно-спиртовыми смесями в различных соотно-
шениях и проводя регистрацию УФ-спектров в
метаноле или этаноле. Поскольку полярность
элюента существенно изменяет как набор БАВ,

так и количественное соотношение экстрагируе-
мых фракций ФЛ и АОА выделенных липидов
[14, 15], возникает необходимость детального
анализа УФ-спектров самих флавоноидов в хло-
роформе и выявления структурных компонентов
ФЛ, принимающих участие в образовании ком-
плексов с флавоноидами.

Цель работы – изучение параметров УФ-спек-
тров кверцетина, дигидрокверцетина, генистеина,
препаратов природных липидов с разным количе-
ственным соотношением фракций фосфолипидов
и их смесей в хлороформе путем математической
обработки спектров по методу Гаусса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования являлись кверцетин

производства компании Sigma-Aldrich (USA), ди-
гидрокверцетин (ДГК), генистеин производства
НИЦ “Фармзащита” ФМБА (Россия). В качестве
природных ФЛ были взяты два образца соевого
лецитина-стандарта в 10%-ном водно-этаноль-
ном растворе фирмы “БИОЛЕК” (Харьков) и
смесь липидов, выделенных из сердца быка в эта-
ноле, среди ФЛ которых преобладает фосфатид-
ная кислота (ФК). В образцах лецитина среди ФЛ
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преимущественно содержится фосфатидилхолин
(ФХ). Рабочие растворы в хлороформе готовили
непосредственно перед экспериментом. Общая
формула флавоноидов и структурные формулы
использованных в работе препаратов, ФХ и ФК,
представлены на рис. 1.

После отгонки исходных растворителей и при-
готовления растворов природных липидов в хло-
роформе качественный и количественный состав
их ФЛ определяли методом тонкослойной хрома-
тографии, используя силикагель типа H компании
Sigma-Aldrich (USA), стеклянные пластинки разме-
ром 90 × 120 мм и смесь “хлороформ – метанол –
ледяная уксусная кислота – дистиллированная во-
да” в объемном соотношении 12.5 : 7.5 : 2 : 1 в каче-
стве мобильной фазы [16]. Количественный анализ
состава ФЛ после удаления пятен с пластинки и
их сжигания до неорганического фосфата (P)
хлорной кислотой проводили спектрофотомет-
рически при длине волны λ = 815 нм по образова-
нию фосфорномолибденового комплекса в при-
сутствии аскорбиновой кислоты на спектрофото-
метре ПЭ-5400ВИ группы компаний “ЭКРОС”
(Россия). Для каждой пробы анализировали не
менее 4–5 хроматографических дорожек. По-
дробности методики анализа состава ФЛ пред-
ставлены в работе [15].

Ультрафиолетовые спектры растворов флаво-
ноидов, липидов и их смесей в хлороформе реги-
стрировали на спектрофотометре UV-1700 Phar-
maSpec производства компании Shimadzu (Japan)
в диапазоне длин волн от 240 до 500 нм в кварце-

вой кювете толщиной 10 мм. Полученные УФ-
спектры подвергали математической обработке
по методу Гаусса с разложением их на гауссианы,
соблюдая следующие условия: совпадение конту-
ра исходного спектра с расчетным после аппрок-
симации на уровне 1 · 10–4–1 · 10–5.

Экспериментальные данные обрабатывали
стандартными статистическими методами, ис-
пользуя программный продукт MS Excel и пакет
компьютерных программ KINS [17]. В приведен-
ных ниже таблицах данные представлены в виде
средних арифметических значений с указанием
их средних квадратичных ошибок (M ± m).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кверцетин и ДГК широко представлены в са-

мых разных растительных объектах, а генистеин
является одним из основных флавоноидов сои.
Это обусловило выбор данных флавоноидов в ка-
честве объектов исследования. В УФ-спектрах
флавоноидов в спиртовых растворах обычно при-
сутствуют две полосы поглощения с максимума-
ми в диапазоне длин волн 240–285 нм (полоса II)
и 300–400 нм (полоса I). Поглощение полосы II
связывают с наличием в молекуле бензоильной
группировки, включающей кольцо A и прилегаю-
щую к нему часть кольца C, а поглощение полосы
I – с присутствующей в структуре молекул циано-
моильной группировкой, включающей кольцо B
и прилегающую к нему часть кольца C (рис. 1)
[18]. Ультрафиолетовые спектры изученных в ра-

Рис. 1. Структурные формулы соединений: 1 – общая формула флавоноидов, 2 – кверцетин, 3 – дигидрокверцетин,
4 – генистеин, 5 – фосфатидилхолин, 6 – фосфатидная кислота.

O

O

A C
B

1 2' 3'

4'

5'6'
5

6

7

8

O

O
OH

OH

H3CO

OH
OH2

O

O
OH

OH

HO

OH3

OH

O

HO

4

O HO

OH

R2 C
O

O HC
CH2

CH2 O

O

C

P

O
R1

O

O
O CH2 CH2 N CH3

CH3

CH3

Холин

5

CH

CH2

CH2 O

O

C

P

O
R

O

OH
ОН

O C R
O

6



30

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 1  2023

ШИШКИНА и др.

боте флавоноидов и их гауссианы приведены на
рис. 2–4.

Кверцетин, являющийся самым известным и
наиболее изученным флавоноидом, относится к
классу флавонолов. В его УФ-спектре в растворе
метанола имеются полосы поглощения с макси-
мумами при 255 и 269 нм и два плеча при 301 и
370 нм [18]. В этанольных растворах кверцетина
обнаружены три полосы поглощения с максиму-
ма при 256, 303 и 328 нм [19]. Общий УФ-спектр
раствора кверцетина в хлороформе характеризу-
ется двумя полосами поглощения с максимумами
при 256 и (374 ± 0.7) нм (рис. 2).

Можно было ожидать, что близкие по структу-
ре кверцетин и ДГК (флаванонол), различающи-
еся наличием или отсутствием только одной
двойной связи C2–C3 (рис. 1), будут иметь и близ-
кие характеристики УФ-спектров. Однако отсут-
ствие двойной связи C2–C3 в кольце C в молекуле
ДГК вызывает существенный батохромный сдвиг
максимума полосы II (289.6 нм) и проявление по-
лосы I в виде плеча при (322.0 ± 0.7) нм (рис. 3).
Необходимо отметить, что и АОА кверцетина в
реакции автоокисления метилолеата в тонком
слое в 1.6 раза выше, чем у ДГК [3].

Генистеин является одним из представителей
изофлавонов. В УФ-спектрах его раствора в мета-

Рис. 2. УФ-спектр кверцетина и его гауссианы: 1 и 2 – исходный и расчетный спектры, 3 – 255.9 нм, 4 – 332.6 нм, 5 –
361.4 нм, 6 – 375.6 нм, 7 – 387.3 нм; [Q] = 7.6 · 10–4 моль/л.
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Рис. 3. УФ-спектр дигидрокверцетина и его гауссиа-
ны: 1 и 2 – исходный и расчетный спектры, 3 – 289.6 нм,
4 – 274.0 нм, 5 – 299.6 нм, 6 – 333.3 нм; [QH2] = 1.8 ·
· 10–4 моль/л.
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Рис. 4. УФ-спектр генистеина и его гауссианы: 1 и 2 – ис-
ходный и расчетный спектры, 3 – 258.5 нм, 4 – 264.5 нм,
5 – 291.0 нм, 6 – 329.9 нм; [G] = 1.2 · 10–5 моль/л.
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ноле максимум полосы поглощения II проявляет-
ся при 261 нм и имеется плечо при 328 нм [18]. В
УФ-спектрах генистеина в хлороформе максимум
полосы поглощения II наблюдается при 263 нм, а
плечо немного сдвигается в область меньших
длин волн – к (321.5 ± 1.5) нм (рис. 4). Таким об-
разом, на положение максимума полосы II в УФ-
спектрах флавоноидов более сильное влияние
оказывает структура молекулы, а не полярность
растворителя.

Для изучения механизма взаимодействия фла-
воноидов с ФЛ необходимо проанализировать за-
висимость оптической плотности максимумов
полос поглощения от их концентрации. Данные,
представленные на рис. 5 и 6, свидетельствуют о
том, что зависимость оптической плотности D в
максимумах обеих полос поглощения всех изучен-
ных в работе флавоноидов от концентрации по-
следних четко следует закону Бугера–Ламберта–
Бера с коэффициентами корреляции R = 0.996–1.0.
Рассчитанные величины коэффициентов моляр-
ной экстинкции (ε) приведены в табл. 1. Из этих
данных следует, что самое большое значение ε
растворов флавоноидов в хлороформе для полосы
II наблюдается у ДГК, а для полосы I – у кверце-
тина.

Математическая обработка УФ-спектров с ис-
пользованием метода Гаусса позволила выявить
как общность, так и существенные различия в

тонкой структуре спектров. Наиболее интенсив-
ной у всех флавоноидов является полоса погло-
щения II, но относительно исходного спектра ве-
личина ее максимума несколько смещается в сто-
рону меньших длин волн у генистеина и ДГК и
практически не изменяется у кверцетина. Макси-
мум полосы поглощения I проявляется при боль-
шей длине волны у кверцетина и ДГК, но его значе-
ние сдвигается в сторону существенно меньших
длин волн у генистеина. Самое большое число по-
лос поглощения при разложении вывялено в УФ-
спектре кверцетина (рис. 2), в то время как в УФ-
спектрах ДГК (рис. 3) и генистеина (рис. 4) их
значительно меньше.

Следующим этапом работы стало изучение
УФ-спектров растворов природных липидов в
хлороформе, данные о которых в литературе
практически отсутствуют, что обусловлено слож-
ностью состава липидов и большим набором мо-
лекулярных видов фракций ФЛ в природных объ-
ектах. В работе были использованы два образца ле-
цитина, различающиеся как долей ФЛ в составе
общих липидов: (42.7 ± 1.6)%, n = 8 и (64.8 ± 5.0),
n = 6 для образцов № 1 и № 2, соответственно, так
и количественным соотношением фракций ФЛ
(табл. 2).

В УФ-спектрах растворов лецитина в гексане и
дистиллированной воде ранее было выявлено три
полосы поглощения с максимумами в областях
195–200, 225–230 и 280–285 нм, обусловленных

Рис. 5. Зависимость оптической плотности D макси-
мума полосы поглощения II от концентрации флаво-
ноидов: 1 – кверцетин, 2 – дигидрокверцетин, 3 – ге-
нистеин.
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Рис. 6. Зависимость оптической плотности максиму-
ма полосы поглощения I от концентрации флавонои-
дов. Обозначения те же, что и на рис. 5.
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Таблица 1. Величины коэффициентов молярной экстинкции (ε) максимумов полос поглощения флавоноидов 
в растворе хлороформа

Флавоноид ε полосы II, л · моль–1 · см–1
ε полосы I, л · моль–1 · см–1

Кверцетин 1235 ± 15 1255 ± 10
Дигидрокверцетин 3630 ± 35 910 ± 10
Генистеин 1870 ± 20 555 ± 5
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наличием в составе ФЛ лецитина сложных эфи-
ров и несопряженных двойных связей, сопряжен-
ных двойных связей и кетодиенов соответственно
[20, 21]. Анализ результатов обработки УФ-спек-
тров раствора лецитина в хлороформе (табл. 3)
свидетельствует о существенном влиянии приро-
ды растворителя и состава ФЛ лецитина на их ха-
рактеристики.

Во-первых, независимо от состава ФЛ и по-
лярности растворителя только для кетодиенов
выявлено совпадение максимумов полос погло-
щения для всех изученных образцов природных
липидов.

Во-вторых, наличие в составе ФЛ более высо-
кой доли фракций, содержащих преимуществен-
но насыщенные жирные кислоты (лизоформы
ФЛ, СЛ и ФХ), вызывает батохромный сдвиг мак-
симумов полос поглощения в их УФ-спектрах.

В-третьих, в УФ-спектрах смеси липидов из
сердца быка, в составе ФЛ которой преимуще-
ственно присутствуют наиболее легкоокисляе-
мые фракции КЛ и ФК (табл. 2), выявлен интен-
сивный максимум полосы поглощения в области
длин волн сопряженных двойных связей (230 нм).
Необходимо также отметить следующее: при на-
личии в составе ФЛ лецитина высокой доли азот-
содержащих фракций (СЛ, ФХ, ФС и ФЭ) в их
УФ-спектрах выявлены полосы поглощения с
максимумами в диапазоне длин волн 240–255 нм,
а присутствие в смеси природных ФЛ более 90%
только фосфорсодержащих фракций обуславли-

вает появление полосы поглощения с максимумом
при 307 нм. Кроме того, при двукратном уменьше-
нии концентрации лецитина (образец № 1) в его
УФ-спектрах наблюдается падение интенсивно-
сти максимумов полос поглощения при 249 и
284 нм в 2.2–2.25 раза. Это позволяет предпола-
гать, что и для растворов природных липидов в
хлороформе соблюдается линейная зависимость
их оптической плотности от концентрации.

Для выявления структурных группировок ФЛ,
участвующих в образовании комплексов с флаво-
ноидами, были исследованы УФ-спектры смесей
генестеина с лецитином (образец № 2) и смесью
природных липидов из сердца быка (рис. 7 и 8).
Как видно из этих данных, наблюдаются сдвиг
максимумов и/или исчезновение ряда полос по-
глощения в спектрах ФЛ, существенный рост ин-
тенсивности полосы II генистеина и появление
новых максимумов в области длин волн 315–
325 нм. Это соответствует литературным данным
о способности флавоноидов образовывать ком-
плексы с ФЛ и встраиваться в фосфолипидный
бислой мембран [8–12].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, положение максимума поло-

сы поглощения II в УФ-спектрах флавоноидов
практически не зависит от полярности раствори-
теля и определяется строением их молекулы. За-
висимость оптической плотности максимумов
полос поглощения I и II от концентрации флаво-

Таблица 2. Количественное соотношение (P) фракций фосфолипидов в природных препаратах

Примечание: СЛ – сфинголипиды, ФС – фосфатидилсерин, ФЭ – фосфатидилэтаноламин, ФИ – фосфатидилинозитол, КЛ –
кардиолипин.

Фракция фосфолипидов
P, %

образец лецитина № 1 образец лецитина №2 липиды из сердца быка

Лизоформы ФЛ 3.71 ± 0.21 2.79 ± 0.21 −
СЛ 4.19 ± 0.19 4.34 ± 0.06 −
ФХ 88.7 ± 0.8 84.55 ± 0.60 5.75 ± 1.30
ФИ + ФС 1.18 ± 0.12 2.29 ± 0.23 −
ФЭ 0.93 ± 0.41 1.84 ± 0.25 2.90 ± 0.29
КЛ 0.04 ± 0.005 2.93 ± 0.48 10.90 ± 0.50
ФК 1.23 ± 0.06 1.25 ± 0.16 80.45 ± 1.10

Таблица 3. Длины волн λ (в нм) и оптическая плотность (D) максимумов полос поглощения УФ-спектров растворов 
природных липидов в хлороформе

Примечание: концентрации липидов в растворах равна 8.5 · 10–4, 9.6 · 10–4 и 9.65 ∙ 10–4 моль/л соответственно.

Природные липиды λ/D

Лецитин, образец № 1
Лецитин, образец № 2
Липиды из сердца быка

249/0.167 253/0.335 269/0.167 284/0.122
218/0.195 241/0.143 244/0.219 284/0.052
231//0.623 259/0.075 283/0.099 307/0.073
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ноидов четко следует закону Бугера–Ламберта–
Бера, что важно для выявления их способности
образовывать комплексы с ФЛ. Параметры УФ-
спектров растворов природных липидов в хлоро-
форме существенно отличаются от ранее полу-
ченных в растворе гексана и дистиллированной
воды [20, 21] и обусловлены набором ФЛ в их со-
ставе. Экспериментальные данные, полученные
на примере лецитина, позволяют предположить,
что оптическая плотность их растворов в хлоро-
форме тоже линейно зависит от концентрации.

Выявление способности структурных компо-
нентов ФЛ образовывать комплексы с фланонои-
дами, проведенное на примере смесей генистеина
с лецитином или смесью природных липидов из
сердца быка, путем математической обработки
спектров по методу Гаусса, позволило сделать
следующие заключения. Образование комплекса
подтверждается как сдвигами максимумов полос
поглощения или существенными изменениями
их оптической плотности, так и исчезновением
или появлением дополнительных полос погло-
щения. Значительный рост интенсивности поло-
сы II генистеина и изменение параметров УФ-
спектров лецитина и смеси природных липидов в
области длин волн сопряженных двойных связей
и кетодиенов (280–285 нм) свидетельствует о
проникновении генистеина в гидрофобный бис-
лой ФЛ и образовании рафтов, что было показано
ранее для других флавоноидов и с использовани-
ем других модельных систем [9, 10, 12]. Анализ ха-
рактеристик УФ-спектров природных липидов в
зависимости от их состава позволяет предполо-
жить, что исчезновение максимумов полос по-
глощения в УФ-спектрах смесей генистеина с ле-
цитином и появление дополнительной полосы
поглощения в УФ-спектре его смеси с природны-
ми липидами из сердца быка при 318.5 нм обу-
словлено участием азот- и фосфорсодержащих
фрагментов ФЛ в образовании комплекса с гени-
стеином.

Работа выполнена в рамках госзадания Инсти-
тута биохимической физики им. Н.М. Эмануэля
РАН по теме 44.4 (регистрационный номер 0084-
2019-0014).
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