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В работе исследована сорбционная активность глин трех торговых марок двух фирм-производителей по отношению 

к органическим катионам. Установлено, что марки «Белых глин» обладают высоким сродством к антоцианам, но введе-
ние в экстракт органического модификатора позволяет изменять сорбционную активность глин, что позволяет рассмат-
ривать глины как эффективные сорбенты для очистки и концентрирования антоцианов из природных объектов. Показа-
но, что «Белая глина» обладает чрезвычайно высокой сорбционной активностью по отношению к берберину.  

Введение 
Антоцианы известны как потенциальные колоранты для пищевой и медицинской промышленности бла-

годаря высокой и разнообразной биологической активности этих соединений [1–3]. Они могут быть выделе-
ны не только из плодов целого ряда растений, но и из отходов некоторых производств [4–6]. Для твердофаз-
ного концентрирования этих пигментов известно использование гидрофобных полимерных сорбентов [4–8], 
ионообменных смол [9] и традиционных привитых обращенно-фазовых сорбентов [10]. Известно также, что 
природные глинистые минералы обладают высокой и специфической катионообменной активностью, в том 
числе и по отношению к органическим катионам [11]. Однако сведения об использовании глин при обработ-
ке антоциан-содержащих (т.е. катионных форм органических соединений) смесей довольно ограничены. 
Так, в работе [12] исследовалось влияние обработки бентонитом (и желатином) молодых вин и было уста-
новлено, что антоцианы сорбируются на глинах заметно сильнее по сравнению с соответствующими им 
псевдооснованиями. Сообщалось также о том, что обработка красных вин бентонитом [13] увеличивает их 
срок хранения. И только в одной из работ [14] акцент сделан на сорбционные свойства глин по отношению к 
антоцианам (красного редиса), при этом использовали сложные композиции глин, иммобилизованных на 
поверхности полимерных частиц.  

В нашем предыдущем сообщении [15] было показано, что «Белая глина» производства ООО «ПолиСервис-М» 
(Москва), обладает высокой сорбционной активностью по отношению к антоцианам, причем сорбция этих соеди-
нений зависит от их размеров, уменьшаясь с увеличением числа и вида углеводных заместителей. Цель данной ра-
боты – дальнейшее изучение особенностей взаимодействия природных глин с органическими катионами. 

Экспериментальная часть 
Спектры в УФ и видимой области электромагнитного спектра записывали на приборе КФК-3-01 с ис-

пользованием кварцевой кюветы длиной 1 см.  
Хроматографирование выполняли методом обращенно-фазовой ВЭЖХ со спектрофотометрическим де-

тектором Nicolet LC/9563 при длине волны 420 нм. Колонка: Диасфер-110-С18 4×150 мм, при скорости по-
дачи подвижной фазы насосом Altex 110 A со скоростью 1 мл/мин. Ввод пробы осуществляли краном доза-
тором Rheodyne 7740 с петлей объемом 20 мкл. Для регистрации и обработки хроматограмм использовали 
ПП МультиХром 1.5. 

Определение берберина. Элюент: 2,5 10-3 М раствор гексансульфоната натрия, в системе ацетонитрил–
вода–уксусная кислота (40 : 59 : 1). Длина волны детектирования: 420 нм. 

                                                           
* Автор, с которым следует вести переписку. 
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Определение антоцианов. Элюент 10 об.% муравьиной кислоты, 8 об.% ацетонитрила в воде. Длина 
волны детектирования: 510 нм. 

Растительные образцы собирали в Ботаническом саду БелГУ.  
Экстракция антоцианов осуществлялась настаиванием сырья (листьев или плодов) в 0,1 М растворе со-

ляной кислоты (в течение нескольких часов); полученный экстракт фильтровали через бумажный фильтр, а 
фильтрат разбавляли до требуемой концентрации (0,1–1 ммоль/л в пересчете на цианидина-3-глюкозид [16]) 
0,1 М раствором HCl. При сорбционных исследованиях к аликвотной порции подготовленного экстракта 
добавляли навеску глины, смесь периодически встряхивали в течение различных времен (обычно было дос-
таточно 30 мин для достижения равновесия) при комнатной температуре.  

Образцы глин были приобретены в аптеках г. Белгорода: «Белая глина» и «Розовая глина» производства 
ООО «ПолиСервис-М» (ПСМ) и «Белая глина» производства ООО «Стимул-Колор Косметик» (СКК) и ис-
пользовались без дополнительных обработок. 

Обсуждение результатов 
Исследования показали, что «Белая глина» (ПСМ) проявляет чрезвычайно высокое сродство к бербери-

ну. На рисунке 1 представлены хроматограммы экстракта плодов барбариса Тунберга до и после обработки 
глиной. Экстракты получали из сухих плодов настаиванием в экстрагенте, соответствующем по составу 
элюенту, при соотношении экстрагент – плоды 50 мл : 1 г. Снижение концентрации основного алкалоида 
экстракта – берберина – достигло 80% при обработке 5 мл полученного экстракта 15 мг глины; спектрофо-
тометрические исследования показали, что при этом концентрация антоцианов в экстракте не изменяется. 

Из литературных данных [17] известно было ранее, что монтмориллонит является эффективным экстра-
гентом берберина, что и подтверждено нашими исследованиями. Но нам пока не удалось найти подходящий 
растворитель для эффективной реэкстракции берберина, сорбированного на глине. Сопоставление получен-
ных в настоящей работе данных по антоцианам с ранее установленными закономерностями [15] позволило 
предположить, что сорбция антоцианов зависит от содержания органического модификатора в экстрагенте.  

Кроме того, представлял интерес вопрос о том, не является ли использованная «Белая глина» (ПСМ) 
уникальным экземпляром, свойства которого определяются рентгеноаморфной [15] составляющей конечно-
го продукта очистки природной глины. 

На рисунке 2 представлены данные об исследовании сорбции антоцианов, экстрагированных из листьев 
барбариса обыкновенного пурпурнолистной формы, тремя различными товарными образцами глин. Отметим, 
что листья растений в отличие от плодов являются достаточно нетрадиционными и привлекательными источ-
никами природных пигментов. Потенциальное преимущество их использования для промышленного получе-
ния антоцианов очевидно состоит в том числе в отсутствии необходимости ожидания вступления растения в 
стадию плодоношения. Спектры исходного экстракта антоцианов и растворов, оставшихся после сорбции раз-
личными марками глин (рис. 2) приведены к одинаковому разбавлению (сплошные линии), для двух образцов 
(пунктирные линии) приведены спектры с увеличением экстинкции в 10 раз. Очевидно, что эффективности 
сорбции антоцианов обеими «Белыми глинами» близкие – остаток антоцианов от 8 до 12% для глин СКК и 
ПСМ, соответственно, при одинаковых условиях. «Розовая глина» (ПСМ) заметно уступала в сорбционной 
активности обеим «белым» – остаток антоцианов в растворе порядка 40%. Существенно, что спектры остатков 
после сорбции «белыми» глинами отличаются от исходных смещением максимума поглощения в длинновол-
новую область, что характерно для отличия ацилированных антоцианов от неацилированных. Присутствие 
ацилированных антоцианов в исходном экстракте и увеличение их доли в остатке после сорбции подтвержде-
но исследованием образцов методом ВЭЖХ (рис. 3). При этом увеличение доли ацилированных антоцианов 
хорошо заметно на хроматограмме даже для образца, обработанного «Розовой глиной» (рис. 3), что практиче-
ски невозможно увидеть при исследовании соответствующих спектров (рис. 2).  

Влияние органического модификатора на сорбцию антоцианов было изучено на примере экстракта анто-
цианов плодов аронии черноплодной (основной компонент – 3-галактозид цианидина [16]). Для начального 
участка изотермы (область изотермы Генри): 

)/()/( . лмкмольсКгммольГ равнГ ⋅= , 

где Г – сорбция антоцианов глиной; сравн. – равновесная концентрация антоцианов (выраженная в мкмоль/л в 
пересчете на цианидин-3-глюкозид); КГ – константа Генри. Были получены следующие значения КГ, «Белая 
глина» ПСМ: 0,232 – для экстрактов, не содержащих ацетонитрила, 0.082 – для раствора, содержащего 
25 об.% ацетонитрила и 0.019 – для растворов, содержащих 50 об.% ацетонитрила. Таким образом, введение 
50 об.% ацетонитрила позволяет резко (более чем в 10 раз) уменьшить сорбционную активность глин (а сле-
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довательно, и проводить эффективную десорбцию сорбированных антоцианов), так как если бы антоцианы 
сорбировались по гидрофобному механизму.  

Однако гидрофобный механизм сорбции антоцианов на глинах маловероятен, например, из-за несоответст-
вия сорбируемости и порядка элюирования различных антоцианов в условиях обращенно-фазовой ВЭЖХ. 
Особенно это характерно для пар «ацилированные + неацилированные» антоцианы: первые существенно 
сильнее удерживаются в условиях обращенно-фазовой ВЭЖХ, а для сорбции глинами ситуация прямо проти-
воположная. Кроме того, как установлено нашими исследованиями с использованием ВЭЖХ, 3-глюкозиды 
различных антоцианидинов из кожуры винограда примерно одинаково сорбируются на каждой из исследован-
ных глин, хотя липофильность производных мальвидина существенно выше, чем производных дельфинидина.  

Рис. 1. Хроматограммы экстрактов плодов 
барбариса Тунберга. А – исходный экстракт, 
Б – экстракт после удаления глины. I – ятро-
ризин; II – пальматин; III – берберин  

Рис. 2. Спектры экстрактов листьев 
барбариса обыкновенного 
пурпурнолистной формы. В легенде 
указаны марки глин, использованных для 
обработки экстрактов  

 

Рис. 3. Хроматограммы экстракта листьев барбариса и плодов винограда. Экстракты листьев барбариса до 
(А) и после (Б) экстракции, экстракт кожуры винограда (0). 3-глюкозиды антоцианидинов:  
1 – дельфинидина, 2 – цианидина, 3 – петунидина, 4 – пеонидина, 5 – мальвидина; 6 – группа 
ацилированных антоцианов 
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Следует подчеркнуть, что сорбционная активность силикагеля (КСК) в аналогичных условиях чуть ли не 
на порядок слабее, чем глин. 

Поскольку ацетонитрил (обычный компонент элюентов для обращенно-фазовой ВЭЖХ, применение ко-
торого желательно при предварительном концентрировании антоцианов перед ВЭЖХ определением) обла-
дает достаточно высокой токсичностью, была проверена эффективность добавок этанола и ацетона для де-
сорбции антоцианов. Этанол оказался весьма приемлемой добавкой, модулирующей сорбируемость анто-
цианов на глинах, то же справедливо и для ацетона. Однако при использовании ацетона (рекомендуемого в 
качестве эффективного растворителя антоцианов [18]) следует быть осторожным, поскольку в растворах 
(даже подкисленных) на его основе устойчивость антоцианов невелика – потери антоцианов могут превы-
шать 50% при хранении в течение суток. В аналогичных условиях сохранность антоцианов превышала 90%, 
если использовались экстрагенты на основе ацетонитрила или этанола.  

Выводы 
В работе исследована сорбционная активность некоторых торговых марок глин по отношению к анто-

цианам и берберину. Установлено, что исследованные образцы обладают высоким сродством по отношению 
к берберину и антоцианам. Найдено, что введение органических модификаторов позволяет модулировать 
сорбционные свойства глин по отношению к антоцианам, что позволяет рассматривать эти материалы как 
потенциальные сорбенты для очистки и концентрирования антоциановых экстрактов. 
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