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Аннотация. В статье исследуются особенности химического строения наиболее распространённых
в природе антоцианов — цианидина, дельфинидина, мальвидина и пеларгонидина. Приведены
структурно-динамические модели приведённых молекул, а также соответствующие им теоретиче-
ские ИК-спектры. Обозначены характерные для каждого из данных антоцианов пики, позволяющие
отличить один антоциан от другого в составе вещества. Теоретические расчёты подтверждаются экс-
периментом, заключающемся в исследовании практически полученных ИК-спектров плодов граната,
клубники, голубики, красного лука и краснокочанной капусты.
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Abstract. In the present work investigated peculiarities of chemical structure of most common in nature
anthocyanins, namely, cyanidin, delphinidin, malvidin, and pelargonidin. Represented structural and
dynamic models of these molecules, as well as their corresponding theoretical IR-spectrum calculated within
the framework of the quantum model DFT/RB3LYP/6-31G(d,p). Marked the characteristic peaks for each
of these anthocyanins, allowing one anthocyanin to be distinguished from another in the composition of the
substance: for cyanidin – 1223 cm−1, delphinidin – 1176 cm−1, malvidin – 1480 cm−1, and pelargonidin –
1197 cm−1. Theoretical calculations confirmed by an experiment consisting in investigation of practically
obtained IR-spectrum of pomegranate fruits (Punica granatum), strawberry (Fragaria viridis), blueberry
(Vaccinium uliginosum), red onion (Allium cepa) and red cabbage (Brassica oleracea). Obtained results
have wide possibilities for approbation and implementation in the food and pharmaceutical industries.
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Введение

Методы инфракрасной спектроскопии ранее утвердили себя как эффективные для ис-
следования качественного химического состава веществ [1–6]. Так, например, в работе [5]
исследовался состав препаратов гуминовых кислот, что говорит о широких возможностях
применения ИК-спектроскопии при изучении и обнаружении жизненно необходимых веществ.
Одними из таких веществ являются антоцианы.

Антоцианы — это одни из пигментов растений, дающие им тот или иной окрас [7]. Благодаря
такому полезному для пищевой индустрии свойству, в наши дни из антоцианов в промышлен-
ных масштабах получают натуральные красители [8]. Также антоцианы нашли применение
в медицине — они являются биологически активными добавками (БАД), потребление которых
в умеренных количествах положительно сказывается на здоровье человеческого организма.
Например, российской фармацевтической кампанией «Экомир» и американской «Bauch+Lomb»
выпускается БАД для улучшения зрения «Антоциан форте», активным веществом которого
является комплекс антоцианов черники и чёрной смородины [9]. Также отмечены антиокси-
дантные свойства антоцианов [10].

Из всего вышесказанного можно понять, что каждый антоциан обладает уникальным
свойством, поэтому актуальным является вопрос о возможности идентификации антоцианов
в составе потребляемой продукции. Для исследования упомянутым методом содержания
антоцианов в плодах, луковицах или листьях растений были выбраны гранат обыкновенный
(Punica granatum) сорта Нар-Ширин, клубника (Fragaria viridis) сорта Вима Занта, голуби-
ка обыкновенная (Vaccinium uliginosum) сорта Дрейпер, лук репчатый (Allium cepa) сорта
Салатный красный, капуста краснокочанная (Brassica oleracea) сорта Калибос.

1. Теоретическая часть

С точки зрения химии антоцианы представляют собой вещества, состоящие из соединённых
между собой одинарной связью нафталиновой и бензольной функциональных групп, имеющих
семь отличных радикалов, комбинации которых и образуют множество уникальных по хими-
ческим и биологическим свойствам веществ. Согласно номенклатуре ИЮПАК для антоцианов
индексацией 1–8 обозначаются внешние звенья цепи нафталина, а 1′–6′ — бензольного кольца.
При упоминании замещающего радикала Ri последний сопровождается соответствующим
индексом i.

Для антоцианов цианидин, дельфинидин, мальвидин, пеларгонидин радикалы цепи нафта-
лина идентичны: R3,R5, R7представлены OH-группой, а R6— водородом. На рис. 1 приведены
структурно-динамические модели молекул данных соединений, построенные в графическом
редакторе «GaussView» версии 5.0.8.

Из данных моделей видно, что характерные отличия имеются в радикалах бензольного
кольца. Для пеларгонидина — это единственная в цепи бензольного кольца OH-группа — ради-
кал R4′ . Для цианидина — аналогичный радикал R3′ , вторая OH-группа. Для дельфинидина —
радикал R5′ , а для мальвидина — замена радикалов R3′ и R5′ на метокси-группы O–CH3.

По данным структурно-динамическим моделям с использованием ПО «Gaussian» вер-
сии 09 [11] согласно квантовой модели DFT/RB3LYP/6-31G(d,p) были рассчитаны фундамен-
тальные частоты колебаний функциональных групп молекул, а также соответствующие им
теоретические ИК-спектры, приведённые на рис. 2.

Стоит заметить, что суммарный заряд молекул антоцианов равен +1 элементарному заряду
в виду отсутствия одного электрона на внешнем слое атома кислорода в звене 1 цепи нафталина.

Теоретические спектры приведены в диапазоне 1000–1750 см−1, так как наиболее интенсив-
ные пики встречаются именно в этой частотной области.
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Рис. 1. Структурно-динамические модели: а) цианидин, б) дельфинидин, в) мальвидин,
г) пеларгонидин

Fig. 1. Structural-dynamic models: а) cyanidin, б) delphinidin, в) malvidin, г) pelargonidin

Наша задача состоит в нахождении пиков теоретических ИК-спектров данных молекул,
благодаря которым возможна однозначная идентификация каждого из четырёх антоцианов.
Для этого рассмотрим структурно-динамические модели из рис. 1, и вновь упомянем, что
отличия в структуре данных веществ имеются только в радикалах бензольного кольца, причём
для каждого из рассматриваемого антоциана можно выделить индивидуальное отличие. Таким
образом, зная фундаментальные частоты колебаний характерных функциональных групп,
можно также найти и характерные пики на теоретических спектрах.

Исходя из данных, полученных в программе Gaussian, было выяснено, что у молекулы
цианидина имеются деформационные ножничные колебания водорода OH-группы, которая
является радикалом R3′ , с частотой 1223 см−1. Стоит отметить, что аналогичный радикал
имеется и у молекулы дельфинидина, но в виду наличия ещё одной гидроксильной группы
в позиции R5′ происходит значительное смещение частоты именно этого колебания. Поэтому
ранее упомянутая частота может быть качественной при идентификации цианидина.

Аналогичные рассуждения справедливы и для всех рассматриваемых молекул. Для дель-
финидина — деформационные ножничные колебания водорода OH-группы (радикал R5′)
с частотой 1176 см−1; для мальвидина — деформационные веерные колебания водородов
CH3-групп (радикалы R3′ и R5′) с приблизительно равной частотой 1480 см−1; для пеларгони-
дина — деформационные ножничные колебания водорода OH-группы (радикал R4′) с частотой
1197 см−1.
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Рис. 2. Теоретические ИК-спектры

Fig. 2. Theoretical IR spectra

Подтверждение нашим рассуждениям можно найти при анализе конкретных графиков
зависимости частоты от относительного показателя интенсивности и выделении пиков теоре-
тических спектров данных веществ. На рис. 2 указаны пики с ранее упомянутыми частотами.

Несложно заметить, что данные пики соответствуют двум важнейшим требованиям к каче-
ственным на вещество пикам — это достаточно высокая интенсивность, которая позволяет
данному пику не перекрываться остальными, а также индивидуальность частоты, то есть
отсутствие любого другого пика, даже небольшого, на этой же частоте.

Вновь упомянем, что данные спектры получаются при исследовании колебаний функ-
циональных групп, входящих в состав молекулы, лишь в рамках математической модели.
Погрешность измерений тем ниже, чем выше количество рассчитываемых гауссовых орбиталей
на каждый энергетический уровень электрона. В рамках квантовой модели DFT/RB3LYP/6-
31G(d,p) погрешность пика интенсивности составляет порядка 15 см−1 в зависимости от
полученного результата оптимизации геометрии молекулы [11].

2. Результаты эксперимента и их обсуждение

Экспериментальные исследования проводились на ИК-Фурье-спектрометре Frontier фирмы
Perkin Elmer в диапазоне 1000–1750 см−1. Инфракрасные спектры были сняты на приставке
нарушенного полного внутреннего отражения, разрешение прибора — 4 см−1, режим — 32 scan.
Максимальное отклонение частоты рассматриваемого пика по абсолютной величине составляет
30 см−1.

Экспериментальный ИК-спектр плода граната обыкновенного сорта Нар-Ширин приведён
на рис. 3.

На приведённом спектре можно заметить наличие пика пропускания на частоте 1176 см−1,
что говорит о наличии в гранате дельфинидина, а также на частоте 1240 см−1, что говорит о на-
личии цианидина, с учётом погрешности измерений спектрометра. Пики на характерных для
остальных антоцианов частотах отсутствуют. Подтверждением наличия цианидина является
красный окрас плодов, качественный для данного антоциана. Для подтверждения предполо-
жения о наличии в плодах граната дельфинидина приметим в теоретических ИК-спектрах
(рис. 2) пики с наибольшей интенсивностью — 1139, 1366 и 1419 см−1 — и проанализируем
экспериментальный спектр на наличие тех же пиков.
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Рис. 3. Экспериментальный ИК-спектр плода граната обыкновенного

Fig. 3. Experimental IR spectrum of common pomegranate fruit
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Рис. 4. Экспериментальный ИК-спектр плода клубники

Fig. 4. Experimental IR spectrum of strawberry fruit

На экспериментальном спектре были обнаружены пики пропускания на частотах 1135, 1368
и 1416 см−1, что отмечено на рис. 3. Также можно заметить характерное расщепление пика на
1416 см−1 на две компоненты, одна из которых обладает меньшей интенсивностью, чем другая.
Таким образом, можно сказать, что данный метод является достоверным для определения
наличия в составе продукта того или иного антоциана.

Экспериментальный ИК-спектр плода клубники сорта Вима Занта приведён на рис. 4.
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Рис. 5. Экспериментальный ИК-спектр плода голубики обыкновенной

Fig. 5. Experimental IR spectrum of blueberry fruit

На данном ИК-спектре из характерных можно обнаружить пики на 1240 и 1492 см−1, что
говорит о наличии в плодах клубники цианидина и мальвидина соответственно. Большая
интегральная интенсивность пика на 1240 см−1 говорит о содержании в продукте достаточно
высокой концентрации цианидина относительно мальвидина.

Экспериментальный ИК-спектр плода голубики обыкновенной сорта Дрейпер приведён на
рис. 5.

На приведённом спектре было обнаружено три характерных пика на частотах 1152, 1205
и 1241 см−1. Это говорит о наличии в плодах голубики дельфинидина, цианидина и пе-
ларгонидина. Стоит отметить, что интегральная интенсивность пика на частоте 1205 см−1,
соответствующего пеларгонидину, крайне мала, что говорит о малой концентрации данного
антоциана в плодах. Интенсивность пика, соответствующего цианидину, меньше всех осталь-
ных рассматриваемых в данной работе образцов, что визуально подтверждается отсутствием
цветов красных оттенков в плодах голубики. Относительное содержание дельфинидина велико.

Экспериментальный ИК-спектр луковицы лука репчатого сорта Салатный красный приве-
дён на рис. 6.

По экспериментальному ИК-спектру было определено, что репчатый лук красного окраса
является источником цианидина, дельфинидина и мальвидина. При этом можно заметить,
что содержание мальвидина в красном луке больше, нежели в других образцах, судя по
интегральной интенсивности пика на 1493 см−1.

Экспериментальный ИК-спектр листа кочана капусты краснокочанной сорта Калибос
приведён на рис. 7.

Проведя аналогичный анализ, можно понять, что в краснокочанной капусте содержатся
в относительно больших концентрациях цианидин и дельфинидин, а также присутсвует
мальвидин, уже в сравнительно меньшних концентрациях.

Заключение

В ходе теоретических расчётов ИК-спектров структурно-динамических моделей молекул
антоциан в рамках квантовой модели DFT/RB3LYP/6-31G(d,p) удалось определить качествен-
ные пики интенсивности для наиболее распространённых в природе антоцианов: цианидин —
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Рис. 6. Экспериментальный ИК-спектр луковицы красного лука

Fig. 6. Experimental IR spectrum of a red onion bulb
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Рис. 7. Экспериментальный ИК-спектр листа кочана краснокочанной капусты

Fig. 7. Experimental IR spectrum of a red cabbage head leaf

1223 см−1, дельфинидин — 1176 см−1, мальвидин — 1480 см−1, пеларгонидин — 1197 см−1.
Благодаря выделенным характерным полосам, а также по экспериментально полученным
ИК-спектрам было обнаружено, что цианидин в относительно больших концентрациях со-
держится в плодах граната обыкновенного (Punica granatum) сорта Нар-Ширин, клубники
(Fragaria viridis) сорта Вима Занта, голубики обыкновенной (Vaccinium uliginosum) сорта
Дрейпер, в луковице лука репчатого (Allium cepa) сорта Салатный красный и в листьях коча-
на капусты краснокочанной (Brassica oleracea) сорта Калибос. Источниками дельфинидина
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являются, согласно ранее приведённой таксономии, гранат, голубика, красный лук и крас-
нокочанная капуста; источниками мальвидина — клубника, красный лук и краснокочанная
капуста; а источником пеларгонидина — голубика. Полученные в ходе исследования методами
инфракрасной спектроскопии результаты имеют широкие возможности апробации и внедрения
в пищевую и фармацевтическую промышленности.
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