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В статье представлены результаты изучения метаболитов корней и корневых волосков S. lateriflora 
методом жидкостной хромато-масс-спектрометрии. Установлено, что основная доля полифенольных 
метаболитов корней и корневых волосков приходится на фенилэтаноиды и флавоноиды, содержащие 
до двух и до четырех метоксильных групп соответственно. Среди флавоноидов вогонин, 6-ОМе во-
гонин и их гликозиды наиболее обильны в корнях растения. Фенилэтаноиды представлены серией 
кофеил-рутинозидов дигидротирозола, с паритетным флавоноидам содержанием. Кроме полифено-
лов, в корневой системе обнаружено значительное содержание сахарозы.
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Растения рода Scutellaria известны благодаря 
своим флавоноидам, использующимся для лече-
ния различных заболеваний. S. lateriflora много-
летнее травянистое растение этого рода, широ-
ко распространено на  водно-болотных угодьях 
Северной Америки и Канады (Sherman, Nirmal, 
2022). Генетический и филогенетический анализ 
28 видов широко применяемых лекарственных 
растений подтвердил близкое родство S. lateriflora 
и S. baicalensis (Chen, 2019). Лечебные свойства 
корней S. baicalensis, включенного на территории 
России во многие региональные Красные книги, 
приписывают уникальным 4`-дезоксифлавонам, 
у  молекул которых отсутствует гидроксильная 
группа при С4` атоме B-кольца: байкалеин (3), во-
гонин (4), ороксилин А (5) (Zhao et al., 2016). Эти 
флавоны обладают противовоспалительным свой-
ством, а также in vivo ингибируют в различных мо-
делях опухоли у мышей.

Надземная часть S. lateriflora, содержащая все 
три вышеупомянутые флавона (Islam et al., 2011; 
Li  et al., 2012; Costine et  al., 2022), применялась 

американскими индейцами для лечения различных 
нервных расстройств, в качестве седативного и анк-
сиолитического средства. В настоящее время трава 
S. lateriflora также пользуются спросом на рынке ле-
карственных растений североамериканского кон-
тинента. Среди нервных нарушений, выявляемых 
в современном обществе, тревожность – наиболее 
распространенное и потенциально серьезное рас-
стройство, поскольку она может привести к сома-
тической и социальной дисфункции. По этой при-
чине расширение спектра применяемых препаратов 
на основе растительного сырья представляется акту-
альной задачей, что, в свою очередь, требует изуче-
ния его фитохимического состава, закономерностей 
синтеза, взаимопревращений веществ и факторов, 
их определяющих (метаболомика).

Биосинтез флавонов имеет специфические пути. 
Основной биосинтез, начинающийся от пиноцем-
брина (0), осуществляется ферментом FNSII с пре-
вращением его в хризин (1) (5,7-ди-ОН-флавон) 
и последующим окислением гидрокcилазами ко-
лец А  и В  молекулы (Zhao et  al., 2016, 2018 Cui 
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et al., 2021). В случае отсутствия фермента пино-
цембрин (0) дает начало пути биосинтеза флавоно-
нов (Pei et al., 2022). Биосинтез 4’-гидроксифлаво-
нов, продуктов последующего гидроксилирования 
в кольце В, таких как скутеллареин (5,6,7,4’-тетра-
ОН флавон) и  апигенин (5,7,4’-три-ОН флавон) 
в корнях (Costine et al., 2022) и в надземных орга-
нах S. lateriflora (Zhang et al., 2009; Islam et al., 2011; 
Li et al., 2012), оказался менее продуктивен, чем це-
левых флавонов. Таким образом, надземная часть 
Scutellaria lateriflora и корни Scutellaria baicalensis 
продуцируют одни и те же 4’-дезоксифлавоны (бай-
калеин и вогонин), обладающие выраженной био-
логической активностью и широко применяющиеся 
в медицинской практике. Вместе с тем препараты 
из указанных частей растений имеют несколько раз-
личающиеся терапевтические эффекты, что указы-
вает на наличие других метаболитов или большее 
содержание известных флавонов.

Следует отметить, что лечебные свойства корней 
S. baicalensis в значительной степени связывают с ме-
тилированными 4’-дезоксифлавонами (Tsai et al., 
2016; Zhao et al., 2016; Pei et al., 2022), синтезируемы-
ми и культурой корневых волосков (Elkin et al., 2018), 
в то время как ни в надземной части S. lateriflora, 
ни в культуре его корневых волосков значимых ко-
личеств метилированных флавонов, за исключением 
вогонина, не обнаружено (Wilczańska–Barska et al., 
2012; Kim et al., 2014; Stepanova et al., 2021). Состав 
метаболитов S. baicalensis к  настоящему времени 
изучен достаточно подробно, в то время сведения 

о S. lateriflora освещены весьма скудно. Из этого про-
истекает цель исследования: определить фенольный 
сегмент метаболома корней S. lateriflora, чей про-
филь в значительной мере может проявляться в ме-
таболоме надземной части растения.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Растения S. lateriflora были получены и успешно 
интродуцированы из семян (Рrairie moon, США) 
в  условиях южного Приморья, урочище Тигро-
вое, Надеждинский район (43.390844, 132.006575). 
Вегетация растения проходила в  естественных 
климатических условиях, без внесения дополни-
тельных питательных веществ. Корни извлекали 
в конце октября, очищали от остатков почвы и су-
шили воздушно-теневым методом. Для дальней-
шей экстракции отбирались светлые корни и кор-
невые волоски (рис. 1). Около 100 мг измельчен-
ного материала экстрагировали дважды 2 мл 96% 
этанола в  течение 2 ч  при 50°С. Объединенный 
экстракт центрифугировали 3 мин при 15000 об/м, 
фильтровали через шприцевые PTFE фильтры 
(Phenomenex, размер пор 0.45 мкм, диаметр 13 мм) 
и анализировали методом ЖХ-МС.

ЖХ-МС-анализы экстрактов корней и корне-
вых волосков S. lateriflora были проведены в цен-
тре коллективного пользования “Биотехнология 
и  генетическая инженерия” Федерального на-
учного центра биоразнообразия наземной биоты 

1

2

cm

3

Рис. 1. Корни S. Lateriflora: 1 – белые корни; 2 – корневые волоски; 3 – темные корни. Фото – Елькин Ю.Н.
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Восточной Азии ДВО РАН. Идентификацию всех 
компонентов проводили с  использованием ана-
литической ВЭЖХ системы Infinity 1260 (Agilent 
Technologies, Santa Clara, CA, USA), оснащенной 
фотодиодным матричным детектором G1315D, на-
сосом G1311C, термостатом колонки G1316A и ав-
тосамплером G1329B. Хроматографическая систе-
ма была сопряжена с масс-спектрометром с ионной 
ловушкой (Bruker HCT ultra PTM Discovery System, 
Bruker Daltonik GmbH, Bremen, Germany), осна-
щенным электроспрейионизирующим источником 
(ESI). МС-анализы проводились в режиме регистра-
ции отрицательных ионов. Использовались следу-
ющие параметры прибора: диапазон детектирова-
ния m/z составлял 100–1200, расход осушающего 
газа (N2) – 10.0 л/мин, давление распыляемого газа 
(N2) – 241 кПа, потенциал источника ионов – 4.0 кВ, 
температура осушающего газа – 365°C. Тандемные 
масс-спектры были получены в режиме Auto-MS2 
(интеллектуальная фрагментация) с использовани-
ем увеличения энергии столкновения. Амплитуда 
фрагментации была установлена равной 1 В. Дан-
ные собирались с помощью программного обеспе-
чения Bruker Daltonics Compass 1.3  esqure control 
(версия 6.2.581.3) и обрабатывались с помощью про-
граммного обеспечения для анализа данных Bruker 
Daltonics Compass1.3 (версия 4.0.234.0).

Для разделения использовали аналитическую ко-
лонку (Zorbax C18, 150 mm, i.d 2.1 mm, 3.5 μm part 
size, Agilent Technologies, USA). Разделение про-
водили при следующих условиях: температура ко-
лонки составляла 40°C, подвижная фаза состояла 
из 0.1% водного раствора муравьиной кислоты (А) 
и ацетонитрила (В). Использовали следующий гра-
диент элюирования со скоростью потока 0.2 мл/
мин: 0 мин – 20% В, 3 мин – 20% В, 25 мин – 80% В, 
30 мин – 100% В, а затем элюент В до 40 мин, дли-
на волны 275 нм. Все растворители были взяты для 
высокоэффективной жидкостной хроматографии 
(ВЭЖХ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Состав фенольных соединений экстракта кор-
ней в первом приближении характеризует сопо-
ставление ВЭЖХ-УФ-профилей и полного ион-
ного тока (рис. 2а, б). Профиль полного ионного 
тока (ПИT) демонстрирует более многочисленный 
состав веществ, чем УФ-профиль.

Результаты указывают на  обилие углеводов 
и  значимую долю гликозидов метилированных 
флавонов (МФ) в экстракте корня растения. Дей-
ствительно, в корнях родственного S. baicalensis 
на  долю метилированных флавонов приходится 
примерно половина от выявленных метаболитов 
(Qiao et al., 2016). МС-мониторинг в режиме от-
рицательных ионов позволил зарегистрировать 

одновременно несколько соединений, отличаю-
щихся полярностью: углеводы, свободные и мети-
лированные флавоны с их гликозидами. Профиль 
ПИТ условно разделен на 4 фракции в соответствии 
с последовательностью элюирования, отражающей 
полярность веществ. Для определения их природы 
использованы селективный ионный мониторинг 
(СИМ) и диссоциация ионов, вызванная столкнове-
нием (МС2). На каждом цикле сканирования про-
грамма отбирает два наиболее обильных иона для 
сбора МС2-спектра (Qiao et al., 2016). Этот подход 
побудил представить результаты измерений в фор-
ме древа, где спектры МС2 подобны “листьям” 
на фракциях-“ветках” ионных хроматограмм (При-
ложение С1–С4). Такая визуализация позволяет 
оценить содержание метаболитов, поскольку связь 
интенсивности сигнала фенолят-ионов [M-H]‾ 
с числом фенольных ОН групп не найдена (Modelli, 
Pshenichnyuk, 2013; Xia, Attygalle, 2016). Обнаружен-
ные метаболиты также представлены в более клас-
сической форме в табл. 1.

Биосинтез флавонов в  корнях S. baicalensis, 
близкородственного S. lateriflora, завершается зна-
чительным накоплением О-метилированных про-
изводных, а также их разнообразием вследствие 
последующего гликозилирования (Qiao et  al., 
2016). Гликозилирование МФ модифицирует их, 
предположительно, для доставки и использования 
в надземных органах в период вегетации. Таким 
образом, метилирование  – конечный результат 
пути биосинтеза флавонов S. baicalensis (Elkin et al., 
2022). По этой причине анализ состава метаболи-
тов корней S. lateriflora был начат с неполярной 
фракции Ф4. Исходя из опыта исследований кор-
ней S. baicalensis, МФ (от моно- до пента-метили-
рованных) в основном элюируются в промежутке 
20–22 мин (Elkin et al., 2018, 2022).

Метилированные флавоны

Анализ ЖХ-МС-данных веществ, экстраги-
рованных из корней S. Lateriflora, выявил десять 
мажорных МФ, дающих характерную картину 
фрагментации с  отщеплением метильной группы 
и формированием нечетного электронного иона. 
Ионные хроматограммы (ИХ) МФ  отображены 
в  порядке, обратном увеличению числа метиль-
ных групп на  углеродном остове молекул фла-
вонов и  значений величин m/z их  анионов [М-
H]‾ (рис. 3a). Среди десяти МФ превалирует содер-
жание пяти: вогонин (4, m/z 283 [M-H]‾), 6-ОМе 
вогонин (10, m/z 313 [M-H]‾), предположительно 
6-ОН-вогонин (6, m/z 299 [M-H]‾), предшественник 
флавона (10). Пик 1М фенолят-иона [M-Н]‾ m/z 267 
при 16.9 мин обусловлен 7-метоксихризином, из-
вестным как тектохризин (Wang et al., 2018). Аддукт 
гликозида с Na m/z 475 при 7.7 мин также остается 
заметным в ПИТ продуктов биосинтеза флавонов 
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(Приложение С4). Ион (сс) m/z 301 мог бы пред-
ставлять 5,7,4’-три-гидрокси-6-метоксифлавонон 
(Takagi et al., 1980), но в корнях S. lateriflora найдены 
только признаки флавононов. Этот путь реализован 
в корнях плантационного S. baicalensis и проявляет-
ся семью ионами m/z 477, глюкуронидов изомеров 
три-ОН-флавононов (Wang et al., 2018). Однако вре-
мя удерживания (18.3 мин) для соединения (сс) по-
казывает, что это вещество, с молекулярной массой 
302, ближе к неполярными МФ 4 и 10. Его ЖХ-УФ-
пик в разы меньше соседнего пика байкалеина (3), 
тогда как в профиле ПИТ они сопоставимы (рис. 2), 

что указывает на его неароматическую природу. 
Результат фрагментации иона m/z 301 также указы-
вает на соединение иной природы, низкая интенсив-
ность деметилированного фрагмент-иона и высокие 
значения m/z 154 (Приложение С3). Можно пред-
положить, что это С15 сесквитерпен с ОМе- и ОН-
группами, поскольку в корне есть его глюкуронид 
m/z 477 при 12.4 мин, а С15-терпены были найдены 
также и в корнях S. baicalensis (Wang et al., 2018).

Преобладание в  корнях S. lateriflora 6-ОМе 
вогонина (10) среди МФ  можно считать видо-
специфическим признаком. Этот флавон также 
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Рис. 2. УФ-хроматограмма (а) и полный ионный ток (б) экстракта корней S. lateriflora. Аннотация фракций: Ф1 – 
углеводы и фенилэтаноиды; Ф2 – гликозиды флавонов; Ф3 – флавоны; Ф4 – метилированные флавоны. 3* – бай-
калеин; 4 – вогонин, 10 – 6-ОМе вогонин и их глюкурониды 3г*, 4г, 10г, соответственно.
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Таблица 1. ЖХ-МС-характеристика обнаруженных метаболитов корня Scutellaria lateriflora

Метаболит Молекулярный 
вес (г/моль)

Время  
удерживания 

 (мин)
[М-Н]‾ (−) ESI-MS/MS (m/z)

Метилированные флавоны
7-метоксихризин (тектохризин) 
(1М) 268 16.9 267 252 224 168

Вогонин (4) 284 21 283 268 239 138
Ороксилин А (5) 284 21.5 283 268 239 151 137

6-ОН-вогонин (6)* 300 17.8 299 284 240 165 137

С15 сесквитерпен с ОМе (сc)* 302 18.3 301 286 155 140
6-ОМе вогонин (10) 314 21.6 313 298 281 240 138
предшественники флавонов 4 и 10 316 22.5 315 300 272 241 179
5.7.2’(6’)-три-ОН-6.8.6’(2’)-три-
ОМе-флавон* 360 17.3 359 344 329 267 183

5-ОН-6.7.8.6`-тетра-ОМе (8) 374 21.5 373 358 343 314 267 195
Гликозиды метилированных флавонов

Гликозид вогонина (4г) 460 14.5 459 283 268 175
Гликозид ороксилина А (5г) 460 15.1 459 283 268 175
Глюкуронид сесквитерпена (ссг) 478 12.4 477 367 331 301 286 175 155 140
Гликозид 6-ОМе вогонина (10г) 490 15.8 489 313 298 175
Гликозид три-ОН-моно-ОМе-
флавона (9г) 492 16.5 491 315 300 175

Гликозид диметилфлавона 506 13.7 505 329 314 175
14.8 505 329 314 290 175

Глюкуронид три-ОН-три-ОМе-
флавона (7г) 536 16.3 535 359 344 329 175

Свободные флавоны и их гликозиды
Хризин (1) 254 21.2 253 225 210 194 183 165
Байкалеин (3) 270 17.8 269 251 241 223 195 169
Нор-вогонин (2) 270 17.4 269 241 223
Байкалин (3г) 446 12.2 445 269 175

Гликозиды три-ОН-флавонов (3а, 
3б, 3в) 446

10.8 445 399 285 269 175
14.2 445 283 269
14.8 445 269 175

С-глюкуронид вогонина (4с) 446 13.5 445 430 326 283 268
Глюкуронид нор-вогонина (2г) 446 13.7 445 430 379 283 269

Углеводы и фенилэтаноиды
Сахароза 342 1.9 341 179

Исходные фенилэтаноиды 624 4.5 623 461 315
6.1 623 461 415 315

Монометилированные 
фенилэтаноиды 638 8.0 637 593 491 461

9.9 637 622 491 461 315

Диметилированные 
фенилэтаноиды 652

13.0 651 608 505 475 458 329 284 265 193

13.5 651 529 505 475 457 443 421 193
Гликозилированные 
фенилэтаноиды 784 12.3 783 651 607 505 475

12.7 783 651 607 589 505 475

Примечание. * – вещество определено предположительно. Определение веществ проводилось в соответствии с работой 
Qiao et al., 2016.
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присутствует и в корнях S. baicalensis, при пари-
тетном содержании с изомером 7-ОМе ороксили-
на А (5), но со значительно меньшим содержани-
ем обоих по сравнению с вогонином (4) (Qiao et al., 
2016; Elkin et al., 2018). Интересен факт наличия за-
метной доли тетра-ОМе-флавона (8), что подчерки-
вает потребность растения в синтезе гидрофобного 
флавона. Например, в  коре корней S. baicalensis 
флавон 8 очень обилен и сопоставим в этом с во-
гонином (4) (Elkin et al., 2022). МФ 4 и 10, по сути, 
определяют ионный ток фракции 4, в которой при-
сутствуют также хризин (1) и пиноцембрин (0), да-
ющие начало пути биосинтеза флавонов (Прило-
жение С1). Вместе с ними во фракции обнаружены 
следовые содержания соединений, ионы которых 
(m/z 315) можно отнести к флавононам, предше-
ственникам флавонов 4 и 10, допуская опережаю-
щую активность О-метилтрансфераз (ОМТ). Ско-
рость дегидрирования ферментом FNSII видимо 
уступает в скорости 6- и 8-ОМТ. Еще менее обилен 
тетра-ОН-ди-ОМе-флавонон (m/z  331) с  допол-
нительной ОН-группой на кольце В. Феномен по-
требности растения в 6-ОМе-вогонине (10), по всей 
видимости, имеет глубокие корни в эволюции био-
химии растения. Флавон 6 (m/z 299) входит в число 
мажорных МФ и принадлежит к группе продуктов 
второго эшелона гидроксилирования флавонок-
сидазами, для которых имеется выбор из четырех 
С-атомов кольца В, исключая С-4’. Принимая 

во  внимание высокую интенсивность сигнала 
6-ОМе-вогонина (10), пик 6 селективной ионной 
хроматограммы иона m/z 299 может быть его пред-
шественником, 5,6,7-три-ОН-8-ОMе-флавоном. 
К тому же 6-ОМе хризин, известный как орокси-
лин А (5), также входит в число наиболее мажор-
ных МФ корней изучаемого растения, носителей 
6-ОМе-группы.

Гликозиды метилированных флавонов

Продукты биосинтеза флавонов, от  хризина 
до финальных метиловых эфиров флавонов, глико-
зилируются (Zhao et al., 2016) и, приобретая гидро-
фильность, могут далее поступать в надземные ор-
ганы растения. Биосинтез гликозидов МФ в кор-
нях демонстрирует интересную закономерность. 
Гликозиды вогонина (4г) и 6-ОМе вогонина (10г) 
также остаются наиболее обильными, как и исход-
ные МФ, ионы m/z 459 и m/z 489 (рис. 3б). При-
мечательно, что гликозид 10г оказался немного 
более обилен, чем гликозид 4г, тогда как отноше-
ние исходных агликонов 4 и 10 было обратным. 
Отношение долей гликозидов ороксилина А (5г) 
и вогонина (4г) увеличилось при сравнении с от-
ношением их агликонов 5 и 4. Проявляется ли кон-
станта специфичности глюкуронозилтрансферазы 
выше к флавонам с высокой степенью метилиро-
вания, еще предстоит выяснять, но предпочтение 
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Рис. 3. Ионные хроматограммы 10 мажорных метилированных флавонов (а) и их глюкуронидов (б) в корнях 
S. Lateriflora: (а) 1М – 7-ОМе хризин (тектохризин), 4 – вогонин, 5 – ороксилин А, 6 – 6-ОН вогонин, сс – терпен, 
10 – 6-ОМе вогонин, 8 – 5-ОН-6,7,8,6`-тетра-ОМе флавон. Свободные флавоны: 0 – пиноцембрин, 1 – хризин, 
2 – нор-вогонин, 3 – байкалеин; (б) 7г – три-ОН-три-ОМе флавон, 9г – три-ОН-моно-ОМе флавон.
Вставка 1: глюкурониды свободных флавонов: 2г – нор-вогонина, 3г – байкалеина, 3а, 3б, 3в – три-ОН флавонов, 
4с – С-глюкуронид вогонина. Вставка 2: глюкурониды: 0г – пиноцембрина, 1г – хризина.
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6-ОМе-флавонам можно подметить. Тенденция 
гликозилирования более липофильных МФ при-
вела к  обилию глюкуронида три-ОН-три-ОМе-
флавона (7г) m/z 535 (рис. 3б), тогда как доли лю-
бого из двух его предшественников m/z 359 ни-
чтожны  (рис. 3а). Предположительно, это один 
из  двух возможных 5,7,2’(6’)-три-ОН-6,8,6’(2’)-
три-ОМе-флавонов со свободной С7 ОН-группой 
между двух ОМе-групп для гликозилирования. 
Этот феномен касается и метилированного фла-
вонона m/z 315, чей гликозид m/z 491 оказался 
среди пяти наиболее обильных. Гликозид 8г m/z 
549 найден в минорном количестве по сравнению 
с агликоном 8 m/z 373, у которого С7-ОН-группа 
метилирована (рис. 3а). В ряду обильных глико-
зидов остается и глюкуронид сесквитерпена (ссг) 
ион m/z 477. Среди гликозидов МФ второго эше-
лона гидроксилирования, ионов m/z 475, со сво-
бодной С7 ОН-группой оказалось только 3 (При-
ложение С5). Два первых из них наиболее обиль-
ны и происходят, возможно, от 6-ОМе-флавонов 
с дополнительными ОН-группами в кольце В при 
разных атомах углерода. Пик третьего, в  смеси 
с С-гликозидом ди-ОН-ди-ОМе флавонона, про-
является в отношении 4 : 1. Еще одним заметным 
ионом является ион с  m/z 475 (м1г), гликозид 
метилированного хризина, как кластер с Na при 
7.7 мин, также остается заметным в ПИТ продук-
тов биосинтеза флавонов (Приложение С5). Оценка 
полного ионного тока фракций методом селек-
тивного ионного мониторинга и фрагментов МС2 
выявила многочисленные МФ  и их  гликозиды 
с низкой интенсивностью сигнала: кластеры Na и 
формиата, пента- и гексозидов, ацетил гексозидов, 
сульфатов и С-гликозидов (Приложение С1–С4). 
Все вместе эти фракции практически представле-
ны метилированными флавонами.

Свободные флавоны и их гликозиды

Содержание нор-вогонина (2) (5,7,8-три-ОН-
флавон) и байкалеина (3) в корнях S. lateriflora 
ниже, чем их  метилированных производных, 
а  предшественники пиноцембрин (0) и  хри-
зин (1) представлены лишь в следовых количе-
ствах (вставка, рис. 3а). Соотношение флавонов 2 
и 3, продуктов первого эшелона гидроксилирова-
ния хризина, в корнях S. lateriflora такое же, как 
в корнях S. baicalensis (Elkin et al., 2018), что ука-
зывает на единое начало пути биосинтеза флаво-
ноидов обоих видов растений. Гликозилирование 
свободных флавонов 2 и 3 так же предпочтительно, 
как и их метилирование, однако происходит менее 
селективно, о чем свидетельствует наличие 5 пи-
ков на ионном профиле m/z 445 (вставка 1 рис. 3б). 
Кроме байкалеина и нор-вогонина случайные про-
дукты фенолоксидаз, три-ОН-флавоны 3а, 3б, 
3в, видимо, незамедлительно гликозилируются 

и  затем выносятся в  наземные органы растения. 
Наиболее обильный из них ион 3а может быть глю-
куронидом 2'-гидроксихризина, найденного в кор-
нях S. baicalensis (Wang et al., 2018), поскольку ОН-
группы в кольце В повышают полярность флавонов, 
обуславливая более раннее элюирование, чем глю-
куронидов 2г и 3г. Продукт 4г представлен ионом 
[М-СН4]‾ С-гликозидa вогонина, что следует из его 
профиля МС2 (Приложение С6).

Углеводы и фенилэтаноиды

Фракция углеводов Ф1, элюируемая водным 
ацетонитрилом, состоит из сахарозы и произво-
дных фенилэтаноида (ФЭ), кофеил рутинозида 
дигидротирозола (Приложение С4). Среди них 
есть метилированные и дополнительно гликози-
лированные пентозой (Приложение С7). Каждый 
из 9 ФЭ имеет два катехол-мотива в структуре мо-
лекулы, которые обеспечивают равную по эффек-
тивности ионизацию с  флавоноидами фракций 
2–4. Таким образом, их доли в экстрактах можно 
сравнивать по току фенолят-аниона. Обилие ФЭ, 
сопоставимое с  таковым флавоноидов, видимо, 
связано с их защитной функцией как носителей ка-
техолов (Pshenichnyuk et al., 2015; Elkin et al., 2023). 
Пик алкоголят-аниона [М-Н]‾ m/z 341 сахарозы 
имеет более низкую эффективность ионизации, 
но при этом демонстрирует наибольшую площадь 
тока иона, что свидетельствует о большем ее содер-
жании, нежели отображается на профиле ПИТ, что 
указывает на накопление растением огромного за-
паса сахарозы в корнях.

Корневые волоски

Почва, как одна из сред обитания растения, 
определяет его морфологию и физиологию, в том 
числе посредством развития корневых волосков. 
Последние, будучи эндосимбионтным консор-
циумом клеток корней и почвенного микробио-
ма, нуждаются в углеводном питании. Действи-
тельно, ПИТ экстракта корневых волосков обу-
словлен практически полностью ионом сахарозы 
m/z 341 (рис. 4). Профиль ИХ-производных ФЭ 
(Ф1) существенно отличается от профиля корней 
(Приложение С7), в котором обильность ионов 
m/z 623, 637, 783 и 651 сопоставима с гликози-
дами МФ. Однако среди ФЭ доминируют мети-
лированные производные. Продукция волоска-
ми метилированных (Ф4) и свободных флавонов 
(Ф3) на  три порядка меньше, за  исключени-
ем байкалеина (3), а относительное количество 
гликозидов флавонов – на порядок выше. При-
мечательно, что в  число мажорных гликозидов 
МФ входит байкалин (3г). В составе гликозидов 
корневых волосков, в противоположность кор-
ням, нет гликозидов диметилфлавонона m/z 491 
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и  триметил флавона m/z  535  (рис. 3б). Однако 
волоски продуцируют с заметным выходом гли-
козиддиметилфлавона m/z 505. В целом же кор-
невые волоски также продуцируют гидрофобные 
флавоны и обеспечивают их мобильность глико-
зилированием (Приложение С8).

Окисление флавоноидов в растениях в основ-
ном катализируется полифенолоксидазами и пе-
роксидазами, которое происходит в  период раз-
вития растений, а  также вследствие биотическо-
го и абиотического стресса. Пагубное воздействие 
стресса на растения проявляется как действие “бе-
глых электронов” (Li et al., 2021), активных форм 
кислорода (АФК), в  первую очередь супероксид 
аниона (O2‾). МФ с катехол- и пирогаллолмотива-
ми под защитой метильных групп взаимодействуют 

с  O2‾ посредством о-хинон-аниона (редуктанта) 
с отщеплением молекулы СН4 (Pshenichnyuk et al., 
2015; Elkin et al., 2023). Этот процесс наглядно де-
монстрирует устойчивость соответствующих редук-
тантов R4‾ и R10‾при активации флавонов 4 и 10 
в источнике ионов (рис. 5). Описываемые анион-
радикалы подавляют АФК в клетках растений, что 
и объясняет значительное содержание МФ в корнях 
S. lateriflora. Примечательно, что обилие гликозидов 
МФ в наземных органах растения ранее уже описы-
валось (Li et al., 2012). Таким образом, можно пред-
положить, что корневая система S. lateriflora фор-
мирует спектр МФ, обеспечивающий защиту всего 
растения в период вегетации.

Таким образом, синтез полигидроксифлавоно-
идов эпидермальными клетками камбия корней 
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растений осуществляется с целью защиты от уль-
трафиолетового излучения, травоядных орга-
низмов и  биоинвазий, представляя собой эво-
люционно возникший биохимический механизм 
адаптации. Именно в коре корней S. baicalensis 
найдены флавоны носители катехол (вогонин) 
и пирогаллол (ороксилин А) мотива (Elkin et al., 
2022), являющиеся средством химической за-
щиты (Xia et al., 2016; Elkin et al., 2023). Однако 
во многом именно они, в метилированной фор-
ме, как и флавоны специй (куркумин, гиргирин, 
капцин), определяют терапевтический эффект 
растений (Bolton et al., 2018).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обнаружение доминирующего синтеза ме-
тилированных флавонов, большого содержания 
сахарозы и  гликозидов дигидротирозола в  кор-
нях S.  lateriflora имеет физиологическую основу 
жизнестойкости растения. Метоксильные группы 
молекул флавонов корней растения, располага-
ясь на кольце А, после гликозилирования прида-
ют им амфифильность, обеспечивая гидрофобную 
защиту корня и возможность доставки в надзем-
ные органы растения. Необходимость накопле-
ния сахарозы корневой системой очевидна, в то 
время как роль модифицированных фенилэтанои-
дов еще предстоит выяснить. Предположительно, 
два катехольных участка молекулы служат спец-
ифической защитой от  биоинвазии. Повышен-
ное содержание МФ и их гликозидов по отноше-
нию к свободным флавонам (2) и (3) обусловлено 
опасностью для растения катехол- и  пирогал-
лолучастков в их молекулах соответственно из-
за их высокой химической активности. По этой 
причине флавоны корневой системы растения 
накапливаются в защищенной метилированной 
форме. Такой взгляд на метилирование подтверж-
дается и в случае корневых волосков, в ФЭ кото-
рых более половины катехолгрупп метилированы. 
Используя такой подход, растение защищает соб-
ственные клетки от угрозы аутофагии, вызываемой 
ди- и  три-ОН-группами свободных флавонов, 
особенно нор-вогонина.
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Scutellaria lateriflora root’s phenolic segment of metabolome
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The article presents the results of studying the metabolites of roots and hairy roots of S. lateriflora using 
liquid chromatography–mass spectrometry. It has been established that the main share of polyphenolic 
metabolites in roots and hairy roots is phenylethanoids and flavonoids containing up to two and up to 
four methoxyl groups, respectively. Among flavonoids, wogonin, 6-OMe wogonin and their glycosides 
are most abundant in the roots of the plant. Phenylethanoids are represented by a series of caffeoyl 
rutinosides, hydroxytyrosol, with a  content parity with f lavonoids. In  addition to  polyphenols, 
a significant content of sucrose was found in the root system.

Keywords: Scutellaria lateriflora, roots, hairy roots, carbohydrates, flavonoids, methylation, glycosylation, 
LC-MS/MS
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