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МЕХАНИЗМЫ КОПИГМЕНТАЦИИ АНТОЦИАНОВ 
 
Приведен анализ данных о влиянии рН среды на структуру антоцианов. Рассматриваются меха-

низмы четырех типов копигментации антоцианов (внутримолекулярная, конденсационная, за счет обра-
зования хелатных комплексов, за счет циклизации с органическими кислотами). На основании литера-
турных и собственных данных показано, что стабильность антоцианов сохраняется путем смещения рав-
новесия в сторону их окрашенных форм, либо за счет поддержания целостности структуры флавилиум-
катиона. 

 
Применение экстрактов антоциансодержащего растительного сырья в качестве 

красителей соответствует современным тенденциям развития пищевой, косметической 
и фармацевтической промышленности. Антоцианы не только определяют органолепти-
ческие свойства продукции, но и являются фитонутриентами. Благодаря антиоксидант-
ной способности природные антоцианы снижают окисляемость других ингредиентов 
продукции и тем самым продлевают сроки ее годности [1]. 

Другим направлением применения антоцианов в качестве красителей является 
производство «био»текстиля. В данной отрасли, по сравнению с пищевой и косметиче-
ской, используют более дешевое антоциансодержащее растительное сырье. 

Существенным недостатком антоцианов как красителей является довольно низ-
кая их стабильность. При деструкции антоцианов полностью разрушается их химиче-
ская структура, а, следовательно, и хромофорная способность [2]. Если в пищевой про-
мышленности эта проблема решается за счет создания кислой среды, то для косметиче-
ской и фармацевтической  продукции этот способ неприемлем, так как их рН должен 
быть близок к нейтральному. В данных видах продукции высокой стабильности анто-
цианов можно добиться путем копигментации. 

 
Химическое строение 
Антоцианы – это гетероциклические, полифункциональные соединения, ко-

торые могут находиться в негликозидированном состоянии (антоцианидины) либо 
в виде гликозидов и ацилгликозидов (антоцианиды). По химической структуре аг-
ликоны антоцианов являются полигидрокси- и полиметокси- производными катиона 
2-фенилбензопирилиума (флавилиум-катион или 2-фенилхромен-катион) [3]. Однако, 
под общим термином «антоцианы» понимают целую группу соединений: антоцианиди-
ны, 3-дезоксиантоцианидины, О-метилат-антоцианидины, а также и их гликозиды. 

В настоящее время выявлено около 600 антоцианов из них в растительных объ-
ектах обнаружены производные 17 антоцианидинов. При этом наиболее часто в биохи-
мический состав растений входят производные дельфинидина (Dp), мальвидина (Mv), 
пеларгонидина (Pg), пеонидина (Pn), петунидина (Pt) и цианидина (Су) [3]. Согласно хи-
мическому строению Pn можно рассматривать как метилпроизводное Су, а Mv и Pt – 
дельфинидина. Как и у большинства флавоноидов кольцо А этих шести антоцианидинов 
гидроксилировано в положениях С–5 и С–7, эти ОН-группы не подвергаются метилиро-
ванию (таблица 1). 

Метил-производными антоцианидинов является целая группа соединений – 
О-метилат-антоцианидины (таблица 1), которые были обнаружены в химическом со-
ставе цветков некоторых растений [4]. В отличие от Mv, Pn и Pt, метилирование этих 
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молекул затрагивает гидроксогруппы любого положения, кроме С–3, так как эта ОН-
группа участвует в образовании гликозидной связи. 

 
Таблица 1 – Химическая структура антоцианов 
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Флавилиум-катион 

Группа Название R1 R2 R3 R4 R5 R6 

Пеларгонидин Н ОН Н ОН ОН ОН 
Цианидин ОН ОН Н ОН ОН ОН 

Дельфинидин ОН ОН ОН ОН ОН ОН 
Пеонидин ОСН3 ОН Н ОН ОН ОН 
Петунидин ОСН3 ОН ОН ОН ОН ОН 

Антоцианидины 

Мальвидин ОСН3 ОН ОСН3 ОН ОН ОН 
Апигенинедин Н ОН Н Н ОН ОН 
Лутеолинидин ОН ОН Н Н ОН ОН 
Трицетинедин ОН ОН ОН Н ОН ОН 
Колумбидин Н ОН ОН Н ОН ОН 

3-дезокси-
антоцианидины 

Диосметинидин Н ОН ОСН3 Н ОН ОН 
Розинидин ОСН3 ОН Н ОН ОН ОСН3

Пульчелидин ОН ОН ОН ОН ОСН3 ОН 
Европинидин ОСН3 ОН ОН ОН ОСН3 ОН 
Капенсинидин ОСН3 ОН ОСН3 ОН ОСН3 ОН 

О-метилат-
антоцианидины 

Гирсутинидин ОСН3 ОСН3 ОН ОН ОСН3 ОН 
 
Другими производными антоцианидинов являются 3-дезоксиантоцианидины, 

которые отличаются строением трехуглеродного связующего фрагмента (кольцо С). 
Эти соединения не содержат гидроксогрупп в положении С–3 (таблица 1) [4]. 

Еще один антоцианидин – аурантидин, является производным Pg. Он имеет до-
полнительную гидроксогруппу в положении С-6 кольца А [5, с. 459]. 

Отмечено, что in vivo антоцианы, как и многие флавоноиды, чаще находятся в 
виде гликозидов. В реакциях гликозидирования участвуют ОН-группы С–3 и/или С–5 
положений шести основных антоцианидинов и О-метилат-антоцианидинов, образуя 
моно- и дигликозиды. Представители группы 3-дезоксиантоцианидинов в растениях 
были обнаружены только как С–5-гликозиды [4], что связано с особенностями строения 
этих соединений. 

Углеводная составляющая антоцианов может быть представлена как моносаха-
ридами: пентозами (арабинозой и ксилозой), гексозами (глюкозой, галактозой и рамно-
зой), так и дисахаридами (рутинозой, самбубиозой и софорозой) [5]. 
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Некоторые антоцианы имеют ацильный компонент, который соединен с кисло-
родом ОН-группы остатка глюкозы или галактозы. Ацильный компонент образован ос-
татками моно- и дикарбоновых кислот (уксусной, пропионовой, щавелевой, малоновой 
и янтарной), а также гидроксикоричных кислот (р-кумаровой, кофейной, феруловой и 
синапиновой) [5]. Гидрофильность органических кислот не может уменьшить способ-
ность самих антоцианов растворяться в воде. 

Установлено, что чем выше степень гидроксилирования антоцианидинов, тем 
ниже их устойчивость к действию температуры, света, экзогенных окислителей, в то 
время как при метилировании наблюдается обратная зависимость [2; 6]. Гликозильные 
формы более стабильны, чем их агликоны [2; 6; 7], при этом арабинозиды проявляют 
большую устойчивость по сравнению с соответствующими им галактозидами [5]. С-3 
производные антоцианов устойчивее, чем их С-5 и С-7 аналоги [6; 7]. Отмечено, что в 
процессе переработки и хранения продукции ацилирванные антоцианы более стабиль-
ны, чем их неацелированные аналоги [2; 7]. 

 
Изменение строения антоцианов при различных значениях рН среды 
Высокая электрофильность бензопирилиевого цикла определяет зависимость 

структуры антоцианов от величины рН среды (рисунок 1). При pH<2 антоцианы сущест-
вуют в форме флавилиум-катиона (А+), либо в виде пирилиевых солей, в частности хло-
ридов. В данной форме электрон атома кислорода трехуглеродного звена антоциана при-
нимает участие в образовании π-связей. Гидроксогруппы, несущие свободные электроны, 
увеличивают степень делокализации и стабилизируют возбужденное состояние электро-
нов молекул [8]. 

С увеличением значения рН концентрация форм А+ уменьшается (рисунок 1), так 
как происходит присоединение ОН-группы в положение С–4 и уже при рН=4–5 анто-
цианы находятся в форме бесцветного псевдооснования (карбинол). Образование и на-
копление псевдооснований происходит при дальнейшем повышении рН до нейтральной 
среды. Затем при рН=7–8 происходит отщепление воды от молекулы псевдооснования с 
образованием хиноидного основания, которое приобретает пурпурный или синий цвет. 
Кроме того, при величине pH>8 происходит таутомерная изомеризация псевдооснова-
ния и образуется цис- или транс-халкон светло-желтого цвета [9]. 

Отмечено, что именно хиноидные формы антоцианов, которые в водных раство-
рах довольно не устойчивы, но стабильны in vivo, могут придавать ярко синюю окраску 
различным органам растений (чаще лепесткам и листьям) [8]. 

 
Копигментация антоцианов 
Равновесие между различными формами антоцианов может быть смещено в сто-

рону образования окрашенных флавилиум-катионов и хиноидных форм за счет копиг-
ментации, что сводит до минимума образование бесцветных псевдооснований. Копиг-
ментация зависит от структуры, концентрации пигмента, соотношения пиг-
мент/копигмент, а также от рН среды, природы растворителя, ионной силы и температу-
ры [2; 7; 10]. Факт наличия копигментации необходимо учитывать при производстве 
красителей, выделяемых из растительного сырья. 

Копигментами могут выступать катионы металлов, гидроксикоричные кислоты, 
соляная кислота, флавонолы, гидролизованные таннины, алкалоиды, аминокислоты, пу-
рины и пиримидины. 

Различают следующие виды копигментации антоцианов: 
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1. Внутримолекулярная копигментация ацилированных антоцианов. 
При изучении устойчивости антоцианов in vitro [11] и in vivo [12] установлено, 

что при повышении рН среды ацилированные антоцианы менее подвержены обесцве-
чиванию, чем их неацилированные аналоги. В случае если ацильные компоненты обра-
зованы остатками дикарбоновых кислот, рН среды снижается благодаря наличию сво-
бодных карбоксильных групп, тем самым равновесие различных  
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Рисунок 1 – Различные формы антоцианов в зависимости от значений рН среды  
[адаптировано по 9, 10] 

форм антоцианов смещается в сторону образования окрашенных форм [12]. Свой вклад 
в сохранение окраски антоцианов вносят и ароматические ацильные компоненты. 
За счет стэккинг π-π взаимодействия между бензопирилиевым кольцом антоциана и 
бензольным кольцом остатка гидроксикоричной кислоты (рисунок 2а) образуется внут-
римолекулярный комплекс и флавилиум-катион не может подвергнуться нуклеофиль-
ной атаке молекул воды, а, следовательно, бесцветное псевдооснование не образуется 
[13]. В своей статье К. Yoshida с соавторами (2002) [14] отмечают бóльшую устойчи-
вость комплексов, в которых ацилированным является кольцо В, по сравнению с ком-
плексами, ацилированными в кольце А. 
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а – внутримолекулярная копигментация [15]; б – циклизация антоцианов  

с органическими кислотами [22] 
 

Рисунок 2 – Копигментация антоцианов  
 
2. Копигментация за счет хелатирования. 
Образование хелатных комплексов с металлами осуществляется за счет исполь-

зования нековалентных Ван-дер-Ваальсовых связей и гидрофобного стэккинг π-π взаи-
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модействия [9]. Хелатирование металлов может происходить с участием кислорода 
ОН-группы кольца В, которая находится в орто-положении (рисунок 3), при этом ион 
металла лежит в одной плоскости с кольцом В антоциана [16]. 
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Рисунок 3 – Хелатные комплексы дельфинидина с Al (III) и Fe (II)  

в водно-метанольной среде [16] 
 
Природные пигменты имеют довольно сложную пространственную структуру, 

как, например, коммелинин – пигмент лепестков Commelina communis L. var. hortensis. 
Авторами [17] установлено, что пигмент образуют молекулы дельфинидин 3-О-(6''-О-р-
кумароилглюкозид)-5-О-(6''-О-малонил-глюкозида), флавон гликозида и 4 иона магния 
(Mg2+). При этом один ион Mg2+ образует хелатный комплекс с тремя молекулами анто-
циана, формируя одну субъединицу. Две такие субъединицы объединяются с аналогич-
ными субъединицами, образованными молекулами флавон гликозидов, формируя, та-
ким образом, сложную геометрическую структуру, центром которой является октаэдр, с 
четырьмя ионами Mg2+. Таким образом, в хелатировании металлов одновременно может 
участвовать не одна, а несколько молекул антоцианов. 

3. Копигментация за счет конденсации с полифенолами. 
В результате конденсации с полифенолами (кумаринами, фенольными кислотами, 

флавонолами и таннинами) становятся невозможными реакции замещения в положени-
ях С-2 и С-4 кольца В антоцианов, а равновесие смещается в сторону образования их 
окрашенных форм [3; 10]. 

Конденсация антоцианов с флаван-3-олами происходит по электрофильному ме-
ханизму. Различают прямую и непрямую конденсации [18].  

Прямая конденсация флаван-3-олов и антоцианов (А+→F и F→А+) происходит в 
направлении от С-4 электрофильной частицы к С-8 или С-6 нуклеофильной частицы, 
однако преобладающим является С-4→С-8 путь [19]. На предварительной стадии в мо-
лекуле флавилиум-катиона (форма А1

+) происходит перераспределение положительного 
заряда бензопирилиевого цикла из положения С-1 в положении С-4 (форма А4

+), затем в 
результате авто-ассоциации с флавон-3-олом образуется бесцветное соединение фловен, 
в результате депротонирования которого получается димер красной или розовато-
лиловой окраски [20]. В случае взаимодействия антоцианов с флаван-3-олами (А+→F) 
электрофильной частицей является флавилиум-катион, а молекула флаванола – нуклео-
фильной. При прямой конденсации флавонолов и антоцианов (F→А+) бесцветные веще-
ства (карбокатион флаван-3-ола, псевдооснование антоциана и их комплекс) преобразу-
ются в димер F–А+, имеющий красный цвет [21]. 
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Принцип реакции непрямой конденсации флаван-3-олов с антоцианами сходен с 
прямой конденсацией. Однако процесс непрямой конденсации протекает через образо-
вание промежуточных соединений с низкомолекулярными органическими веществами: 
этаналем, фурфуролом, глиоксиловой кислотой или их производными [10]. 

При изучении биохимического состава антоциансодержащего сырья целесооб-
разно рассчитывать соотношение антоцианов и флаван-3-олов [18]. Для получения бо-
лее стабильных натуральных красителей необходимо создание поликомпонентных сис-
тем на основе антоцианов и катехинов. 

4. Копигментация с органическими кислотами. 
Другими копигментами антоцианов могут быть пировиноградная и гидроксико-

ричные кислоты. Моноциклизация антоцианов с кислотами происходит посредствам 
двух связей: первая О–С связь формируется с участием кислорода гидроксогруппы С-5 
кольца А, вторая связь С–С образуется в положении С-4. Полученные таким образом 
пираноантоцианы (рисунок 2б) имеют в своем строении дополнительный гетероцикл 
[22]. Пираноантоцианы могут быть образованы и в результате дициклизации: первое 
кольцо его скелета соответствует дополнительному кольцу пираноантоцианов, второе 
кольцо сформировано реакцией этерификации между гидроксогруппой С-3 флавилиум-
катиона и карбоксильной группой галловой кислоты [23]. Несмотря на изменения в 
структуре, целостность флавилиум-катиона сохраняется, а полученные таким образом 
комплексы являются достаточно стабильными.  

Пираноантоцианы были выделены именно в растительных объектах: 5-карбокси-
пираноцианидины в листовых чешуях луковиц фиолетовых сортов Allium cepa L. [22],   
5-карбокси-пиранопеларгонидин 3-О-глюкозид –в плодах Fragaria ananassa [24],           
5-карбоксипираномальвидины – в ягодах красноплодных сортов Vitis vinifera [14], про-
изводные 5-метилпираноцианидина и 5-метилпиранодельфинидина – в семенах Ribes 
nigrum L. [23]. Пираноантоцианы имеют окраску от желтой и красно-оранжевой до си-
ней, что зависит от рН среды, строения антоциана и кислоты [25]. Так Pg 3-О-glu и        
5-карбоксипиранопеларгонидин 3-О-глюкозид плодов Fragaria ananassa при рН=1,1 
имеют желтую окраску, а при рН=6,9 – красную, слабые различия для двух этих соеди-
нений отмечены лишь в цветовой контрастности [24]. 

Таким образом, стабильность антоцианов и сохранение их окрашивающей спо-
собности может быть достигнута двумя механизмами:  

 за счет смещения равновесия в сторону образования хиноидных форм анто-
цианов (конденсация с полифенолами и внутримолекулярная копигментация с дикарбо-
новым ацильным компонентом); 

 за счет поддержания целостности структуры хромофора – флавилиум-катиона 
(комплексообразование с ионами металлов, циклизация с органическими кислотами и 
внутримолекулярная копигментация с ароматическим ацильным компонентом). 
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N.Y. Kolbas Anthocyanin Сopigmentation Mechanisms 
 
Aspects of the copigmentation phenomenon are suggested in this review. The anthocyanins in-

dicate sensibility to pH changes. The condensation with polyphenols and intramolecular сopigmentation 
with dicarboxylic acyl component shift the equilibrium to the quinonic base of anthocyanins. The 
complexation with metal ions, cyclization with organic acids and intramolecular copigmentation 
aromatic acyl component stabilized flavilium cation form. These are two ways of stabilization 
anthocyanin. 
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