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СОПОСТАВЛЕНИЕ ДВУХ КЛАССОВ ВОДОРАСТВОРИМЫХ АНТИОКСИДАНТОВ: 
АНТОЦИАНОВ И БЕТАЦИАНИНОВ

В работе сопоставляются некоторые физико-химические 
свойства двух природных антиоксидантов: антоцианов и бе- 
тацианинов. Проанализировано изменение окраски этих ко- 
лорантов при изменении рН, определяющее различные диа
пазоны рН их практического использования. Красящая спо
собность сопоставлена с антиоксидантной активностью анто- 
цианов и бетацианинов -  очищенных и исходных экстрактов.
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В в е д е н и е . Свободные радикалы являю тся промеж уточными частицами, воз
никающ ими в организме по различным, в том числе и по естественным, механизмам. 
Для нейтрализации естественно образующихся свободных радикалов организм чело
века обладает собственной антиоксидантной ферментативной системой, но она не рас
считана на повыш енное образование свободных радикалов -  следствия оксидативного 
стресса современного общества. П оэтому для профилактики множества заболеваний, 
сопутствую щ их чрезмерному образованию свободных радикалов, необходимо исполь
зование «скорой помощи» -  природных антиоксидантов, которыми богаты опреде
ленные виды пищи. Исследования в некоторых странах Европы показали, что причи
ной участивш ихся случаев сердечных и онкологических заболеваний был недостаток в 
пище антиоксидантов, и изменение рациона питания очень скоро приводило к благо
приятным изменениям в клинико-эпидемиологической ситуации.

Все антиоксиданты можно условно разделить на две больш ие группы -  водорас
творимые и жирорастворимые, выполняющ ие свои функции в тканях различной ли- 
пофильности. К  природным водорастворимым антиоксидантам, обладающ им окра
ской от красной до фиолетовой, относятся два класса синтезируемых растениями гете
роциклических соединений: антоцианы (I) и бетацианины (II) (рис. 1).

Н есмотря на принципиальные различия в строении, эти вещ ества в кислых рас
творах обладают красной окраской с близкими значениями Xmax, поэтому известны на
учны е публикации, в которых даже тип красных пигментов был определен неправиль
но [1]. Отметим, что к настоящ ему времени не обнаружены  растения, в которых оба 
типа пигмента накапливались бы одновременно [2].
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Рис. 1. Обобщенное строение антоцианов и бетацианинов

Антоцианы  встречаются заметно чащ е бетацианинов; они обеспечивают окра
ску в цвета от красного до иссиня-черного цветкам, плодам, листьям больш инства рас
тений. Бетацианины встречаются заметно реже -  их распространение ограничено рас
тениями порядка гвоздичноцветные (Cariophyllales, кроме семейств гвоздичные, Ca- 
ryophyllales, и моллюгиновые, M olluginaceae): они также могут окраш ивать цветки, 
плоды (и корнеплоды), листья и т.д. [3]. Из хорош о известных растений бетацианины, 
прежде всего, накапливаются в корнеплодах красной столовой свеклы, успеш но вы ра
щиваемой на территории России, а также в листьях амаранта, пурпурный цвет которых 
определяется наличием пигментов этого класса [4]. Основным бетацианином свеклы 
является бетанин (R5 = глюкозильный радикал на рис. 1), в то время как дом инирую 
щий бетацианин амаранта (амарантин) содержит в положении 5 более сложный за 
меститель -глю коронилглю козидны й радикал [5].

Антоцианам и бетацианинам приписывается разнообразная биологическая ак
тивность, в том числе и антиканцерогенная, что позволяет использовать их не только в 
качестве красящ их компонентов, но и для профилактики и лечения ряда заболеваний. 
При реш ении задачи выбора красителя из этих двух классов для использования в п и 
щевой или фармацевтической промыш ленности следует учиты вать диапазон значений 
рН продукта, т. к. особенно молекулы антоцианов чувствительны по отнош ению к ки
слотности среды и могут потерять окраску, переходя в бесцветные формы. И, несмотря 
на то, что известно больш ое число опубликованных работ по исследованию свойств 
антоцианов и бетацианинов, исследования по сопоставлению этих двух классов коло- 
рантов нами не обнаружены.

Ц е л ь ю  р а б о т ы  явилось сопоставление ряда важ ных для пищевой и фармацев
тической промыш ленности ф изико-химических свойств природных антоцианов и бе- 
тацианинов.

М а т е р и а л ы  и  м е т о д ы . Антоцианы  и бетацианины выделяли настаиванием 
растительного материала в 0.1 М  водном растворе HCl. Экстракты отфильтровывали и 
очищ али методом твердофазной экстракции на патронах ДИ АП АК  С18.

Состав и строение объектов исследования определяли методом обращ ено- 
фазовой высокоэффективной ж идкостной хроматографии с использованием хром ато
графа Agilent 1260 Infinity с диодно-матричны м и масс-спектрометрическим детекто
ром. Хроматографическая колонка 250x4.6 мм Krom asil 100-5C18 использовалась при 
определении бетацианинов в элю енте 5 об.%  ацетонитрила и 2 об.% муравьиной 
кислоты в воде, 1 мл/мин. Хроматографическая колонка 250x4.6 м м Sym m etryCl8 ис
пользовалась при определении антоцианов в элю енте 9 об.% ацетонитрила и 10 об.% 
муравьиной кислоты в воде, 1 мл/мин.

Для исследования зависимости спектральных характеристик пигментов экс
тракты переносили в растворы, рН которых доводили до заданного при контроле при
бором рН-150М , и спектрофотометрировали на спектрофотометре СФ-56 в стеклянных 
кюветах.
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И змерение А О А  производили на приборе «Цвет Яуза 01-АА» с вольт- 
амперометрическим детектором при постоянстве напряжении 1,3В в постоянно
токовом реж име (АД п.т.). В качестве элю ента использовали 2.2 мМ  раствор ортофос- 
форной кислоты. Скорость подачи элюента 1.2 см з/мин.

Р е з у л ь т а т ы  и  о б с у ж д е н и я . Сопост авление окраски раст воров ан
т оцианов и бет ацианинов.

Экстракты антоцианов и бетацианинов в кислых водных растворах имею т крас
ную окраску и трудно различимы по этому свойству, Впрочем, для антоцианов, постро
енных на различной основе (на различных агликонах-антоцианидинах), можно видеть 
некоторое изменение окраски: при переходе от производных пеларгонидина к произ
водным антоцианов цианидинового и дельфинидинового рядов красная окраска с 
алым оттенком заменяется на чисто красную и далее появлятся фиолетовый оттенок. В 
настоящей работе использовали растворы антоцианов чая «Каркадэ», представленные 
смесью 3-самбубиозиидов цианидина и дельф иниидна [6].

Результаты исследования спектров растворов антоцианов (А) и бетацианинов 
(Б) в водных растворах при различны х рН приведены на рис. 2, 3.

Рис. 2. Спектры растворов антоцианов при различных рН

Рис. 3. Спектры растворов бетацианиновпри различных рН

Как видно из представленных данных, интенсивность окраски антоцианов бы 
стро снижается при увеличении рН от 1,0 и растворы практически обесцвечиваются 
при рН=4.5. Дальнейш ее увеличение рН приводит к появлению грязно-зеленого, не
приемлемого для технологических целей цвета; следовательно, применение антоциа- 
нов в качестве колорантов ограничено нижним пределом рН (менее 4.5). Изменения в 
спектрах бетацианинов в том ж е диапазоне pH также видны, но не являю тся критич
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ными: цвет практически не изменяется, а происходит лиш ь изменение интенсивности 
окраски (рис. 4).
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Рис. 4. Изменение интенсивности окраски антоцианов (1) и бетацианинов (2) 
как функция рН при Л(1)=520 нм и Х(2)=537 нм

Следовательно, возможный диапазон использования бетацианинов сущ ествен
но ш ире по сравнению с антоцианами -  от кислых до нейтральных и даже слабощ е
лочны х растворов.

Таким образом, несмотря на схожесть окраски антоцианов и бетацианинов в 
кислых растворах, различие становится более чем очевидным в растворах, близких к 
нейтральным, что может быть использовано для простой и эфф ективной диф ф ерен
циации типа колорантов в растительных материалах.

Важным параметром колорантов кроме диапазона рН является их устойчивость 
при хранении. Сохранность антоцианов зависит от рН: в кислых растворах антоцианы 
обычного строения достаточно устойчивы -  при 4оС растворы  могут храниться в тече
ние нескольких месяцев. В нейтральных растворах антоцианы, переходя в полуаце- 
тальную форму, превращ аются в цис-халконы, которые в свою очередь изомеризуются 
в транс-форму, из которой возврат во флавилиевую форму весьма проблематичен. По 
наш им наблюдениям, лиш ь специфические антоцианы (из лепестков цветков альст- 
ромерии), содержащ ие гидроксильную группу в положении 6, относительно быстро 
разруш аются и в кислой среде (при рН = 1^3).

В отличие от антоцианов бетацианины не обладают такой ж е стабильностью 
при хранении -  экстракты бетацианинов практически полностью обесцвечивались за 
два-три месяца при хранении при 4оС (в бытовом холодильнике). Выполненные нами 
исследования показали, что скорость исчезновения окраски бетацианинов зависит от 
рН (табл. 1).

Таблица 1
Сохранность бетацианинов при хранении при различных рН

рН растворов
Сохранность бетацианинов, % при хранении в течение указанного времени

0 суток 12 суток 44 суток 74 суток

1,0 100 47,5 15,1 4,0
4,5 100 85,8 65,6 50,3
7,0 100 74,5 54,0 40,9

10,0 100 45,4 22,0 13,0

Наименьш ая скорость разруш ения бетацианинов в водных растворах с ацетат
ными буферами найдена нами в диапазоне: 4.5<pH<7.

Поэтому лучш им способом хранения бетацианинов можно считать хранение в 
сухом виде, получаемом при лиофильной сушке очищ енных экстрактов бетацианин- 
содержащ его сырья.
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Сопост авление ант иоксидант ной акт ивност и. Антиоксидантная ак
тивность -  это свойство соединений, которому уделяю т очень много внимания, тем не 
менее оно к настоящ ему времени не имеет строгих химических критериев. Если биоло
ги подвергаю т сомнению возможность переноса данных, получаемых обычно invitro, 
на условия invivo, то с точки зрения химии следовало бы разделить экспериментально 
определяемые параметры по типам заключенной в них информации. Действительно, 
для лю бы х химических процессов можно рассматривать практически независимо друг 
от друга две характеристики -  кинетическую и термодинамическую [7]. С точки зрения 
термодинамики антиоксидант -  вещество, способное вступать в реакцию с конкретным 
окислителем (в том числе и со свободными радикалами). По отнош ению к кислороду 
все органические соединения являются антиоксидантами, поскольку все они могут са
мопроизвольно превратиться в оксид углерода (IV), воду и некоторые обычные соеди
нения остальных химических элементов, которые могут входить в их состав.

Для водных растворов возможность протекания окислительно
восстановительного процесса определяется лиш ь соотнош ением электродных потен
циалов окислителя (свободного радикала) и восстановителя (антиоксиданта). Но в та
ком случае в качестве окислителя может быть использовано любое устройство, способ
ное отнимать электроны у  антиоксиданта, например, анод электрохимической ячейки. 
Понятно, что при этом не только исходный антиоксидант, но и продукт его окисления 
по первой стадии, по второй и т. д. также могут выступать в качестве антиоксидантов в 
последовательной череде реакций на электроде. Все протекающ ие процессы могут 
быть количественно оценены амперометрическим методом при заданном потенциале 
на электроде, с определением суммарной (емкостной) антиоксидантной активности 
соединения. Именно эти идеи были использованы при создании прибора для опреде
ления антиоксидантной активности «ЦВЕТ Я У ЗА -  01-АА» [8], использованного в на
стоящ ей работе.

При экстракции пигментов из растительного сырья совместно с красящ ими 
компонентами извлекается набор сопутствую щ их вещ еств, которые также могут обла
дать биологической активностью, но отрицательно сказываться на некоторых эксплуа
тационных свойствах колоранта. П оэтому выделение колорантов из слож ных природ
ных матриц, являю щ ееся одной из важ ных технологических стадий соответствую щ их 
производств, может привести к изменению ряда свойств экстрактов, включая антиок- 
сидантную активность. П оэтому оценка таких изменений представляет интерес, на
пример, при выборе способа очистки.

Результаты исследования антиоксидантной активности, отнесенной к единице 
оптической плотности (что представляется особенно важным при сопоставлении коло- 
рантов), для исходных экстрактов и очищ енных методом твердофазной экстракции на 
обращ енно-фазовых сорбентах, представлены в табл. 2. Результаты отнесены к антиок- 
сидантной активности растворов аскорбиновой кислоты.

Таблица 2
Сопоставление антиоксидантной активности 

растворов бетацианинов и антоцианов

Объект АОА*, моль/л

Бетацианины свеклы (неочищенные) 101.5±3.8%

Бетацианины свеклы (очищенные) 27.7±2.8%

Антоцианы чая «Каркадэ» (неочищенные) 18з .1±4.6%

Антоцианы чая «Каркадэ»(очищенные) 88.4±1.4%

AOA* -  антиоксидантная активность, отнесенная к единице оптической плотности, выраженная в 
единицах концентрации аскорбиновой кислоты.

Как следует из представленны х данных, очистка во всех случаях приводила к 
падению антиоксидантной активности. Это свидетельствует о том, что исходные экс
тракты содерж ат и другие вещ ества, обладающ ие антиоксидантной активностью, но не 
сорбирующ иеся на С18-фазах. При этом уменьш ение А О А  при очистке экстрактов 
свеклы примерно вдвое больш е, чем при очистке экстрактов «Каркадэ». Очевидно
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также и то, что при одинаковой интенсивности окраски антиоксидантная активность 
антоцианов выше, чем бетацианинов, хотя это преимущ ество антоцианов ограничено 
кислыми растворами.

В ы в о д ы . Антоцианы  и бетацианины являю тся природными соединениями, 
которые могут быть использованы в качестве колорантов, обладаю щ их высокой анти- 
оксидантной активностью. При этом возможность использования антоцианов в каче
стве колорантов ж идких объектов ограничена довольно кислыми средами, в то время 
как для бетацианинов интервал возмож ны х рН сущ ественно шире, но они обладают 
меньш ей стабильностью при хранении в фазе растворов.

Исследование выполнено при финансовой поддержке Министерства образо
вания и науки РФ «Государственное задание вузу на 2012 г., проект №3.1785.2011».
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Литература

COMPARISON OF TWO WATER-SOLUBLE ANTIOXIDANT CLASSES: 
ANTHOCYANINS AND BETACYANINS

I.I. SAENKO 
V.I. DEINEKA 
L.A. DEINEKA

The paper compares some of the physico-chemical properties o f two 
natural antioxidants i.e. anthocyanins and betatsianins. The change of co
lour o f the colorant in the change of pH, indicating the different pH ranges 
for their practical use is determined. The ink capacity was compared with 
the antioxidant activity o f anthocyanins and betatsianins -  peeled and 
source extracts.
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