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Аннотация 
В работе исследована сорбция 3-глюкозидов шести основных природных агликонов – дельфинидина, цианидина, 
петунидина, пеларгонидина, пеонидина и мальвидина на поверхности анатаза в сравнении с сорбцией на 
поверхности силикагеля, в итоге найден различающийся порядок изменения сорбционной активности антоцианов 
в зависимости от их строения. Предложено строение грани (001) поверхностного слоя кристаллов анатаза вследствие 
оляции и оксоляции исходных октаэдров [Ti(OH)4(H2O)2] при конденсации в трехмерные сетки.
Предложены механизмы сорбции антоцианов на поверхности сорбентов. Наивысшей сорбционной активностью 
на анатазе обладают производные дельфинидина.
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1. Введение
Сенсибилизированные красителями солнеч-

ные батареи (dye sensitized solar cells, DSSC) ока-
зались в центре внимания после работы швей-
царских исследователей [1], создавших солнеч-
ную батарею комбинацией наноструктуриро-
ванных электродов и красителя, способного к 
эффективному переносу заряда. Использова-
ние спеченного мезопористого диоксида титана 
оказалось прорывной идеей, позволившей зало-
жить основы конструирования DSSC, подняв эф-
фективность преобразования световой энергии 
в электрическую от 1 % (для батарей с непори-
стым TiO2) до 7 % [2]. Принцип работы DSSC со-
стоит в следующем [2]:

1) на аноде краситель улавливает квант све-
та, переходя в возбужденное электронное со-
стояние:

D + hn → D*;		  (1)

2) краситель в возбужденном состоянии пе-
редает электрон полупроводнику (TiO2), превра-
щаясь в соответствующий катион:

D* – e–(TiO2) → D+;		  (2)

3) краситель возвращается в исходное состо-
яние, окисляя иодид ион из электролита:

2D+ + 3I– → 2D + I3
-.		  (3)

4) электролит регенерируется на катоде (Pt):

I3
– + 2e–(Pt) → + 3I-.		  (4)

В качестве сенсибилизаторов для получения 
дешевых и экологически безопасных DSSC ис-
следованы различные природные красители, в 
том числе и антоцианы [2–5]. Для возможности 
эффективного переноса электронов с красителя 
на полупроводник необходимо прямое химиче-
ское связывание между антоцианами и атома-
ми титана. Для такого связывания предложено 

два варианта различающихся схем, представ-
ленных на рис. 1. В первом варианте сорбиру-
ется хиноноидная [3], а во втором – флавилие-
вая [4] форма антоцианов, но взаимодействие 
в обоих случаях осуществляется через кольцо В 
антоцианов. В то же время из различий в строе-
нии антоцианов определяющее влияние на свя-
зывание должно иметь строение именно коль-
ца В, причем в случае производных пеларгони-
дина возможно только одноточечное взаимо-
действие вследствие наличия только одной ги-
дроксильной (или кето-группы в хиноноидной 
форме) группы в кольце В.

Ни в одной из известных нам работ по дан-
ной тематике эффективность сорбции на диок-
сиде титана антоцианов, построенных на раз-
личных агликонах, не была исследована. 

Цель настоящей работы – сопоставление 
сорбции 3-глюкозидов шести основных анто-
цианидинов (пеларгонидина, цианидина, пе-
онидина, дельфинидина, петунидина и маль-
видина) на анатазе – одной из трех природных 
кристаллических модификаций TiO2, используе-
мой в качестве полупроводника в солнечных ба-
тареях, и сравнение с сорбцией этих же веществ 
на силикагеле.

2. Экспериментальная часть 
Антоцианы получали экстракцией 0.1 М вод-

ным раствором HCl из растительных материа-
лов – листьев церциса канадского и плодов бар-
бариса обыкновенного. Полученные экстрак-
ты очищали твердофазной экстракцией на па-
тронах ДИАПАК С18 [5]. Реэкстракты получали 
элюированием антоцианов с патронов смесью 
этанола и 0.1 М водного раствора HCl. Этанол 
удаляли на вакуумном ротационном испарите-
ле. Растворы смешивали для получения полно-
го набора: 3-глюкозидов цианидина, пеониди-
на, дельфинидина, петунидина и мальвидина 

Рис. 1. Связывание антоцианов с поверхностными атомами титана по работам [3] и [4]
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из листьев церциса [7] и 3-глюкозида пеларго-
нидина – из плодов барбариса [8] в сопостави-
мых количествах.

Для сорбции антоцианов анатазом и сили-
кагелем использовали одни и те же очищенные 
экстракты или их смеси. К 10 мл экстрактов с 
приведенной (т. е. с учетом разбавления перед 
спектрофотометрированием) оптической плот-
ностью в максимуме абсорбции порядка 2–3 
прибавляли навески анатаза или силикагеля в 
количестве от 0.2 г до 1.0 г с шагом 0.2 г. Полу-
ченные смеси интенсивно встряхивали в тече-
ние не менее 2 ч с последующим центрифуги-
рованием в течение 10 мин при 2700  об/мин. 
Декантацией отделяли маточный раствор и его 
состав, как и состав исходного экстракта анали-
зировали методом ВЭЖХ [9].

3. Результаты и обсуждение 
Отметим, что предложенные в научной ли-

тературе и представленные на рис. 1 схемы вза-
имодействия антоцианов и поверхности анатаза 
не обоснованы. Так, схема I на рис. 1 предпола-
гает образование хелатных комплексов с участи-
ем хиноноидной структуры, хотя приведенные 
в цитируемой статье электронные спектры по-
глощения антоцианов в сорбированном состоя-
нии соответствуют флавилиевой форме. Струк-
тура II включает титан со степенью окисления 
+3 с тетраэдрическим окружением и флавилие-
вую форму антоцианов также в виде хелатного 
комплекса. Производные пеларгонидина такие 
комплексы образовывать не могут, но их неэф-
фективность никак не вытекает из известных 
литературных данных (см. обзор [2]).

С другой стороны, известно [10, 11], что 
структуры анатаза, рутила и брукита построены 
искаженными октаэдрами, и различие – толь-
ко в сочленении этих октаэдров и в их распо-
ложении в пространстве. При этом в работе [12] 

предложена схема оляции и оксоляции при объ-
единении октаэдров состава [Ti(OH)4(H2O)2] или 
[Ti(OH)3(H2O)3]

+, в объемные кристаллические 
структуры. При оляции двух таких октаэдров по 
ребрам возникают два мостиковых гидроксид-
иона OH-, а в результате дальнейшей оксоляции 
возникает атом кислорода с тригональным окру-
жением атомами титана. Таким образом, коор-
динационное число титана внутри кристаллов 
равно 6, а атомов кислорода равно 3. 

Исследование по сопоставлению склонности 
к сорбции антоциаинов на поверхности аната-
за выполнили в сравнении с сорбцией на по-
верхности силикагеля. Смесь была составлена 
так, чтобы строение антоцианов различалось 
по числу доноров водородной связи (ОН-групп) 
и акцепторов водородной связи (а также доно-
ров пар электронов для донорно-акцепторно-
го взаимодействия – ОН- и/или OCH3-групп) в 
кольце В. Для этого приготовили раствор, содер-
жавший 3-глюкозиды шести основных природ-
ных антоцианидинов: дельфинидина (Dp3Glu, 
три ОН-группы в кольце В), цианидина (Cy3Glu, 
две ОН-группы в кольце В), петунидина (Pt3G-
lu, две ОН-группы и одна ОСН3-группа в кольце 
В), пеонидина (Pn3Glu, одна ОН-группа и одна 
ОСН3-группа в кольце В) и мальвидина (Mv3Glu, 
одна ОН-группа и две ОСН3-группы кольце В), и 
пеларгонидина (Pg3Glu, только одна ОН-группа 
кольце В). Результаты, полученные для анатаза 
и силикагеля, представлены в табл. 1 и табл. 2.

В таблицах приведены степени сорбции каж-
дого из антоцианов (a), относительные значе-
ния степени сорбции, рассчитанные по формуле:

( ) ( )
(Pg 3Glu)

iaa =
a

отн. ,		  (5)

и b – параметр сорбции, рассчитанный по фор-
муле [13]:

Таблица 1. Параметры сорбируемости антоцианов на анатазе

№ Антоциан
Опыт № 1 Опыт № 2

Среднее значение b–
a a(отн.) b a a(отн.) b

1 Dp3G 0.57 11 24.5 0.74 8.81 31.5 28.0
2 Cy3G 0.28 5.43 7.19 0.45 5.31 8.83 8.01
3 Pt3G 0.37 7.01 10.5 0.55 6.5 13.2 11.8
4 Pg3G 0.05 1 1 0.08 1 1 1
5 Pn3G 0.14 2.65 2.92 0.21 2.53 2.94 2.93
6 Mv3G 0.18 3.38 3.88 0.26 3.11 3.86 3.87

a – степень сорбции антоциана, a(отн.) – отношение к параметру для Pg3Glu, b
–

 – среднее значение.
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На силикагеле активными и доступными яв-
ляются силанольные (Si-O-H) группы, а силок-
сановые группы стерически менее доступны и 
имеют второстепенное значение при сорбции. 
Кислотность поверхностных силанольных групп 
обеспечивает им участие в образовании водо-
родных связей с сорбатом в качестве доноров 
протонов. При этом различие в акцепторной 
способности (при образовании водородной свя-
зи) ОН- и OCH3-групп не должно быть большим 
с некоторым предпочтением для групп с атома-
ми кислорода с наибольшим зарядом.

Для оценки зарядового состояния атомов 
кислорода в антоцианах был выполнен расчет 
распределения электронной плотности в мо-
дельных 3-метилагликонах полуэмпирическим 
методом PM3, табл. 3.

При сорбции на кислотных центрах силика-
геля 3-глюкозидов их функциональные группы 
могут участвовать в образовании водородной 
связи в качестве акцепторов - атомов кислорода 
кольца В или кольца А. Сравнивая заряды на ато-
мах кислорода, табл. 3, можно предположить, что 

для производных цианидина, петунидина, пео-
нидина и мальвидина водородную связь (в каче-
стве акцептора) должен образовывать атом кис-
лорода гидроксильной группы в положении 4¢, в 
случае дельфинидина – в положении 3¢. 

В случае производного пеларгонидина сорб-
ция по положению 7 (т. е. в кольце А) предпоч-
тительнее сорбции по другим положениям. Но 
близкие значения параметров сорбируемости 
всех шести антоцианов (табл. 2) на силикагеле 
нельзя объяснить различной ориентацией анто-
цианов относительно поверхности силикагеля. 
Очевидно, что для более прочной сорбции анто-
цианов необходимо образование двух водород-
ных связей. В таком случае общим для всех ше-
сти антоцианов является наличие гидроксиль-
ных групп в положениях 5 и 7, которые имеют 
лишь небольшие различия в зарядах для всех 
шести антоцианов. При этом благоприятными 
оказываются и геометрические параметры: рас-
стояние между соседними силанольными груп-
пами на поверхности силикагеля (0.526 нм [13]) 
согласуется с расстоянием между атомами кис-
лорода гидроксильных групп в положениях 5 и 
7 в антоцианах (0.476 нм, расчет методом PM3); 
имеющиеся небольшие различия нивелируют-
ся гибкостью ориентации водородных связей, и 
схема взаимодействия представлена на рис. 2. 

Таблица 2. Параметры сорбируемости антоцианов на силикагеле

№ Антоциан
Опыт № 1 Опыт № 2

Среднее значение b–
a a(отн.) b a a(отн.) b

1 Dp3G 0.42 0.92 0.86 0.47 0.94 0.88 0.87
2 Cy3G 0.43 0.94 0.90 0.47 0.93 0.87 0.89
3 Pt3G 0.45 0.98 0.97 0.51 1.01 1.03 1
4 Pg3G 0.46 1 1 0.5 1 1 1
5 Pn3G 0.5 1.09 1.19 0.55 1.1 1.22 1.2
6 Mv3G 0.51 1.11 1.23 0.59 1.17 1.41 1.32

a – степень сорбции антоциана, a(отн.) – отношение к параметру для Pg3Glu, b
–

 – среднее значение.

Таблица 3. Распределение электронной плотности по атомам кислорода 
в 3-метоксиантоцианидинах

Антоциан
Заряд на атоме кислорода в положении:

5 7 3¢ 4¢ 5¢
3MeDp –0.181 –0.185 –0.223 –0.203 –0.202
3MeCy –0.183 –0.186 –0.209 –0.203 –
3MePg –0.184 –0.187 – –0.182 –
3MePt –0.182 –0.187 –0.195 –0.204 –0.202
3MePn –0.184 –0.188 –0.196 –0.179 –
3MeMv –0.182 –0.187 –0.195 –0.204 –0.202
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Более того, плоскость антоциана может быть 
наклонена вглубь рисунка, чтобы стерическим 
влиянием гликозидного радикала в положении 3 
можно было пренебречь.

Существенное различие в сорбции антоциа-
нов на силикагеле и на анатазе становится оче-
видным при анализе данных табл. 1. Наиболь-
ший рост сорбционной активности наблюдается 
при росте числа гидроксильных групп в сорбате 
(в ряду производных пеларгонидина – цианиди-
на – дельфинидина), а также, хотя и в меньшей 
степени, в ряду производных пеларгонидина – 
пеонидина – мальвидина. 

Для предсказания возможного механизма 
сорбции антоцианов на анатазе необходимо 
знать строение поверхности TiO2, элементар-
ная кристаллическая решетка которого пред-
ставлена на рис. 3. 

Внешний плоский октаэдрический слой ти-
тан-кислородных октаэдров грани [001] можно 
получить за счет оляции (т. е. объединения мо-
стиковой ОН-группой) октаэдров [Ti(OH)4(H2O)2], 
при которой удаляются все молекулы воды, а 
смежные октаэдры связываются экваториальны-
ми мостиковыми ОН-группами, образуя сплош-
ную плоскость, рис. 4а. При этом все атомы ти-
тана должны содержать по две аксиальные ОН-
группы для сохранения октаэдрической коор-
динации:

а) первый октаэдрический слой А после оля-
ции мономерных октаэдров; б) объединение 
двух слоев октаэдров (А и Б) с частичной оксо-
ляцией; в) структура после частичной дегидра-
тации.

Оксоляция при образовании трехмерной сет-
ки может происходить за счет объединения верх-
него слоя октаэдров (А) с другим аналогичным 
слоем (Б), рис. 4б. При этом, судя по элементар-
ной кристаллической ячейке, оксо-группа обра-
зуется при конденсации мостиковой (экватори-
альной) ОН-группы слоя А снизу с верхней акси-
альной ОН-группой нижнего слоя Б. Аналогично 
(поскольку октаэдры слоев А и Б объединяются 
по смежным противоположным ребрам) допол-
нительно происходит оксоляция (т. е. образова-
ние мостиковых оксо-групп) нижних аксиаль-
ных ОН-групп слоя А с половиной экваториаль-
ных ОН-групп слоя Б. Это приводит к искаже-
нию октаэдров из-за смещения оксо-групп слоя 
А вниз, тогда как по стерическим причинам дру-
гая пара транс-гидроксильных (до оксоляции) 
групп верхнего слоя должна из плоскости под-
няться вверх. Это позволит завершить оксоля-
цию слоя А сверху с третьим слоем (В) при обра-
зовании трехмерной структуры. 

Без указанной оксоляции поверхность гра-
ни [001] будет представлена атомами титана, 
содержащими аксиальные ОН-группы, лента-

Рис. 2. Двухточечная сорбция антоцианов на по-
верхности силикагеля

Рис. 3. Элементарная кристаллическая ячейка 
анатаза
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ми координационно насыщенных оксо-групп, 
смещенными вниз из-за оксоляции, и лентами 
ОН-групп, смещенными вверх и доступными к 
сорбции с молекулами потенциальных сорба-
тов, рис. 4б. Вследствие стерического влияния 
внутренних слоев (с полной оксоляцией и с уко-
роченным расстоянием между атомами титана) 
возможна дегидратация внешнего слоя с заме-
ной экваториальных ОН-групп на координаци-
онно-ненасыщенные оксо-группы и с образова-
нием аксиальной вакансии в координационной 
сфере атома титана, рис. 4в. Такая дегидратация 
и обратная ей гидратация обратимы, что следу-
ет из данных работы [14] по исследованию спек-
тров рентгеновских фотоэлектронов обожжен-
ного нанопорошка диоксида титана до и после 
гидратации. Действительно, в не гидратирован-
ном диоксиде титана основная полоса имеет на-
именьшую энергию 534.0 эВ; ее приписывают 
внутренним (полностью оксолированным) ато-
мам кислорода. Весьма заметны и атомы кисло-
рода с энергией около 555.5 эВ, которые припи-
сывают кислороду из поверхностных ОН-групп. 
Их энергии заметно отличаются от энергии ато-
мов кислорода сорбированных молекул воды с 
энергией фотонов около 537.5 эВ. При гидрата-
ции нанопорошка концентрация поверхност-
ных гидроксильных групп возросла примерно 
в три-четыре раза, подтверждая обратимость 
гидратации-дегидратации. Но для получения 

эффективных DSSC желательна прямая донор-
но-акцепторная связь координационно ненасы-
щенного атома титана на поверхности и атома 
кислорода ауксохромной гидрокси- или меток-
си-группы молекулы антоциана. Вероятно, что 
именно образование аксиальной вакансии ато-
ма титана на поверхности возможно при обжи-
ге исходного TiO2 и объясняет необходимость 
такой процедуры.

Из данных табл. 1 следует существенное раз-
личие в сорбционной способности антоцианов 
в зависимости от строения кольца В. Поэтому 
можно предположить, что именно кольцо В с 
существенными различиями в строении среди 
шести использованных антоцианов отвечает 
за сорбцию антоцианов на анатазе. Более того, 
двухточечная сорбция (т. е. наличие двух заме-
стителей в кольце В) предпочтительнее одно-
точечной. 

По величинам зарядов на атомах кислорода 
функциональных групп можно сделать предпо-
ложение, что рост заряда атома кислорода (т. е. 
его донорных свойств при образовании донор-
но-акцепторной связи) способствует усилению 
сорбции в ряду замещенных пеларгонидина (по 
ОН-группе в положении 4¢ с зарядом на атоме 
кислорода –0.182) < цианидина (по ОН-группе 
в положении 3¢ с зарядом на атоме кислорода 
–0.209) < дельфинидина (по ОН-группе в поло-
жении 3¢ с зарядом на атоме кислорода –0.223) с 

Рис. 4. Генерация поверхностных слоев грани [001] анатаза
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возможностью двухточечной сорбции в двух по-
следних случаях. Двухточечная сорбция возмож-
на также и для производных петунидина, пео-
нидина и мальвидина. Но замена ОН-группы на 
ОСН3-группу не способствует усилению сорбции, 
поскольку роста заряда на атомах кислорода и 
ОН- и ОСН3-групп в случае производных пеони-
дина и мальвидина практически не наблюдается. 

Следовательно, в качестве наиболее эффек-
тивных антоцианов для сорбционного модифи-
цирования поверхности анатаза можно предло-
жить гликозиды дельфинидина, петунидина или 
цианидина, а сорбционное взаимодействие ан-
тоциана с поверхностью может быть представ-
лено схемами на рис. 5. 

В предложенной схеме атом титана допол-
няет координационную сферу до октаэдра бла-
годаря донорно-акцепторной связи с неподе-
ленной парой электронов ОН-группы в положе-
нии 3¢ (схема I), или ОН-группы в положении 4¢. 
Именно эта связь, вероятно и будет основным 
звеном в передаче электрона от антоциана к 
диоксиду титана в солнечных батареях. Допол-
нительно атом кислорода на поверхности ана-
таза образует водородную связь с гидроксиль-
ной группой в положении 4¢ (схема I). Для сорб-
ции метокси-производных донорно-акцептор-
ную связь с атомом титана должен осуществлять 
атом кислорода ОН-групп в положении 4¢ (схе-
ма II), а метокси-группы могут усиливать сорб-
цию за счет образования водородной связи в ка-
честве акцепторов водородной связи с сущест-
вующими на поверхности мостиковыми гидрок-

сильными группами, число которых не велико, 
что и объясняет лишь умеренный рост сорбци-
онной способности в случае замещенных пео-
нидина и мальвидина (по сравнению с произ-
водными пеларгонидина).

3. Заключение
Таким образом, характер сорбции 3-глюко-

зидов шести основных антоцианидинов на ана-
тазе принципиально отличается от сорбции на 
силикагеле. В первом случае сорбция опреде-
ляется функциональными группами кольца В, 
тогда как во втором случае – гидроксильными 
группами кольца А. На основании результатов 
выполненных экспериментов можно предполо-
жить, что наивысшей эффективностью в качест-
ве сенсибилизаторов анатаза должны обладать 
производные дельфинидина.
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