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Проведены комплексные адсорбционные и спектральные исследования взаимодействия кофейной
кислоты с пирогенным оксидом алюминия в водных растворах. Показано, что сорбция начинается
при рН > 2.5 и достигает максимальных значений в нейтральной среде; изотерма сорбции кофейной
кислоты относится к Н-типу, характерному для хемосорбции. Установлено, что адсорбция проис-
ходит одновременно по двум механизмам – за счет взаимодействия поверхностных групп сорбента
с карбоксильной группой кофейной кислоты, а также с ее орто-гидроксильной группировкой с об-
разованием хелатного комплекса, относительная доля которого растет с увеличением рН раствора.

Ключевые слова: сорбция, кофейная кислота, оксид алюминия, спектральные свойства, хелатные
комплексы
DOI: 10.31857/S0044453721080173

Кофейная кислота (3,4-диоксикоричная кис-
лота, КК) (HO)2C6H3CH = CHCOOH – предста-
витель подкласса растительных фенилпропанои-
дов, а именно, гидроксипроизводных коричной
кислоты, имеет широкий спектр фармакологиче-
ских свойств [1–5], в частности, проявляет про-
тивовоспалительное, противоопухолевое, гепато-
протекторное, кардиопротекторное, антибакте-
риальное, противовирусное действие, что
обусловлено, в основном, антиоксидантной ак-
тивностью. В соответствии с ее различными при-
менениями в пищевой, химической, фармацевти-
ческой промышленности и сельском хозяйстве,
возрос интерес к методикам извлечения этого со-
единения из растений, биологически активных до-
бавок, лекарственных препаратов и пищевых про-
дуктов. Для выделения и концентрирования
кофейной кислоты из объектов растительного
происхождения преимущественно применяют
сорбционно-хроматографические методы высо-
коэффективной жидкостной хроматографии с
использованием мезопористых оксидов кремния
[6], полимеров на основе стирола и дивинилбен-
зола [7] и с молекулярными отпечатками КК [8],
катионного крахмала с четвертичными аммоние-
выми группами [9].

Мы предположили, что перспективным сор-
бентом может оказаться оксид алюминия благо-
даря возможному комплексообразованию его по-
верхностных групп с КК, которая имеет два по-

тенциальных сайта связывания и способна
образовывать комплексы с ионами алюминия [10,
11] в растворах. Действительно, авторы работ [12–
14] сделали вывод, что основную роль в закрепле-
нии органических аналитических реагентов, со-
держащих 1,2-дигидроксифенильный фрагмент
(пирокатехинового фиолетового, бромпирогал-
лолового красного, тайрона) на оксиде алюми-
ния, играет образование поверхностного ком-
плекса, подобного существующему в растворе,
однако экспериментальные доказательства при-
ведены не были. Нами было показано [15, 16], что
природные полифенолы кверцетин и рутин сор-
бируются на оксиде алюминия за счет взаимодей-
ствия пары расположенных рядом гидроксиль-
ной и карбонильной групп с недиссоциирован-
ной ≡AlOH-группой с образованием на
поверхности сорбента хелата, аналогичного ком-
плексам с Al (III) в растворах.

Сведений о сорбции кофейной кислоты, со-
держащей карбоксильную и две расположенных
рядом фенольные ОН-группы, предполагающих
возможность нескольких механизмов связывания
с поверхностью оксида алюминия, в научной ли-
тературе обнаружено не было.

Цель настоящей работы – изучение законо-
мерностей сорбции на поверхности оксида алю-
миния кофейной кислоты в зависимости от кон-
центрации и кислотности ее водных растворов в
широком диапазоне рН, установление взаимо-
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связи между процессами комплексообразования
с ионами алюминия в растворе и на поверхности
сорбента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали высокодисперсный пи-

рогенный оксид алюминия Aeroxide Alu C с раз-
мером частиц 13 нм и удельной поверхностью 100
м2/г (Evonik Degussa AG) в форме 0.2% водной
дисперсии (ионная сила 0.01 н.), которую готови-
ли перемешиванием навесок сорбента (1.00 г) и
NaCl (0.29 г) с водой (500 мл) магнитной мешал-
кой в течение 2 ч. Исходные растворы кофейной
кислоты (≥98%, Sigma-Aldrich) готовили раство-
рением точных навесок в горячей дистиллиро-
ванной воде. Рабочие растворы готовили непо-
средственно перед экспериментом. Растворы
хлористоводородной кислоты и щелочи готовили
из концентрированных HCl и NaOH марки
“ч.д.а.”. Кислотность растворов до и после сорб-
ции контролировали с помощью стеклянного
электрода универсального иономера Hanna in-
struments HI 221.

Электронные спектры растворов КК до и по-
сле смешивания с дисперсией оксида алюминия
измеряли на спектрофотометре Specord M-40
(Сarl Zeiss, Jena, Германия) в ячейке для мутных
растворов в кварцевых кюветах. С целью устране-
ния влияния фона на аналитический сигнал, по-
лученный при измерении спектров поглощения
исследуемых растворов, использовали метод ге-
терохроматической экстраполяции при двух дли-
нах волн [17].

Сорбцию кофейной кислоты из водных рас-
творов на поверхности оксида алюминия изучали
в статических условиях, для чего 10 мл раствора
КК различной концентрации смешивали с 10 мл
0.2% водной дисперсии сорбента, устанавливали
необходимое значение рН раствора, перемешива-
ли до установления равновесия (2 ч при 20°С) и
измеряли спектр поглощения дисперсии (Адисп),
поскольку в области исследуемой концентрации
(0.1%) она обладает высокой седиментационной
устойчивостью и достаточной прозрачностью.
Равновесный раствор отделяли центрифугирова-
нием (8000 об./мин, 15 мин) и измеряли его
спектр (А[С]). Спектр поглощения сорбированной
на оксиде алюминия КК (As) определяли как раз-
ность:

В качестве образца сравнения использовали дис-
персию чистого оксида алюминия, проведенную
через все те же стадии, что и исследуемые образцы.

В центрифугат добавляли раствор HCl для
установления значения рН < 2.5–3.0 (при кото-
ром светопоглощение кофейной кислоты прак-

= [
s

ди ]сп С .–A А А

тически не зависит от рН), измеряли оптическую
плотность и рассчитывали равновесную концен-
трацию кислоты на основании соответствующего
молярного коэффициента поглощения (ε), най-
денного экспериментально при указанных усло-
виях. Для этого предварительно исследовали за-
висимость оптической плотности КК от ее кон-
центрации, которая была линеаризована методом
наименьших квадратов с коэффициентами кор-
реляции r2 ≥ 0.9997. Величина молярного коэф-
фициента поглощения составляла ε324нм = 1.63 ×
× 10 М–1 см–1.

Степень извлечения (Е, %) и величину сорб-
ции (а, моль/г) рассчитывали по формулам:

где С и [C] – соответственно исходная и равно-
весная концентрации кофейной кислоты (М),
V – объем раствора (л), m – масса сорбента (г).

Изотерму сорбции анализировали с использо-
ванием уравнения Ленгмюра:

(1)
где a∞ – величина максимальной сорбции
(моль/г); K – константа равновесия сорбционно-
го процесса (л/моль). В линейной форме уравне-
ние (1) имеет вид:

(2)
Построеный в координатах [C]/a – [C] график
представляет собой прямую линию, исходя из па-
раметров которой рассчитывали величины мак-
симальной сорбции а∞ и константу равновесия
сорбционного процесса K.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Спектральные свойства сорбированной ко-

фейной кислоты (КК/Al2O3) исследовали на ос-
новании непосредственного измерения спектров
дисперсии оксида алюминия и соответствующего
равновесного раствора, что позволило изучать в
одинаковых условиях ее спектральные характе-
ристики в растворах и на поверхности сорбента.
На рис. 1 приведены спектры поглощения КК,
сорбированной на оксиде алюминия при рН 3.5
(кривая 1), соответствующего равновесного рас-
твора при том же рН (кривая 2), а также спектры
поглощения раствора кофейной кислоты при рН
6.5 (кривая 3) и ее комплекса с ионами Al (III)
(кривая 4).

Можно видеть, что спектр КК/Al2O3 (кривая 1)
существенно отличается от спектра кофейной
кислоты в растворе (кривые 2 и 3) появлением по-
лосы поглощения в области 350 нм. Известно, что
максимум при λ = 350 нм характерен для спектра
комплекса кофейной кислоты с ионами Al (III) в

= ×( [ ])– 100/ ,Е С C C

= ( [– / ,])а C C V m

∞= +[ ] ( [/ ,]1 )a a K C K C

∞ ∞= +/ 1/ /[ ] .[ ]C a a K C a
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растворах (кривая 4). Анализ спектра сорбиро-
ванной кофейной кислоты (кривая 1) показал,
что он является суммой двух спектров – спектра
раствора КК при рН 6.5 (кривая 3) и ее комплекса
с ионами алюминия (ІІІ) (кривая 4). Правиль-
ность разложения спектра 1 подтверждается тем,
что сумма спектров 3 и 4 практически совпадает с
экспериментальной кривой 1.

Для выяснения вопроса, какие именно функ-
циональные группы кофейной кислоты являются
сайтами связывания с поверхностью оксида алю-
миния, было детально изучено влияние рН на ее
сорбцию, поскольку кислотность среды является
важным параметром сорбционного процесса для
соединений, содержащих карбоксильные и гид-
роксильные группы (рис. 2). Так, в водных рас-
творах КК в зависимости от рН раствора суще-
ствует в молекулярной и депротонированных
формах и характеризуется константами pKCOOH,
pKOH1 и pKOH2, величины которых, согласно [18],
составляют 4.49, 8.72 и >10 соответственно.

На рис. 2 приведены диаграммы распределе-
ния относительной доли (α) поверхностных
групп оксида алюминия: протонированных
≡AlОН  (кривая 2), недиссоциированных ≡AlOH
(кривая 3) и депротонированных ≡AlO– (кривая
4) в зависимости от рН раствора, которые постро-
ены на основе литературных данных о равнове-
сиях протонирования и депротонирования по-
верхностных групп ≡AlOH с константами pK1 =
= 6.8 и pK2 = 9.2 [19, 20]. Распределение молеку-
лярной и депротонированной форм кофейной
кислоты в растворах (рис. 2, кривые 5 и 6) рассчи-

+
2

тывали, исходя из значения ее первой термодина-
мической константы диссоциации (рKСООН = 4.49
[18]). Из рис. 2 видно, что сорбция кофейной кис-
лоты (рис. 2, кривая 1), начинается при рН ≥ 2,
достигает максимальных значений при рН ~ 4.5
и, очевидно, коррелирует с депротонированием
ее карбоксильной группы (кривая 6). В этой обла-
сти рН на поверхности оксида алюминия доми-
нируют протонированные группы ≡AlОН , по-
этому можно предположить, что сорбция КК
происходит, в основном, за счет электростатиче-
ских взаимодействий. В таком случае дальнейшее
увеличение рН > 4.5, при котором происходит
снижение доли положительно заряженных групп
≡AlОН , должно было бы приводить к уменьше-
нию сорбции кофейной кислоты. Однако полу-
ченная экспериментальная рН-зависимость ха-
рактеризуется максимальными значениями сорб-
ции КК в области рН 4.5–7.5 (кривая 1), что
предполагает существование и другого механизма
взаимодействия кофейной кислоты с поверхно-
стью оксида алюминия, вероятно, за счет ком-
плексообразования, что подтверждается появле-
нием полосы с λмах = 350 нм в спектрах сорбиро-
ванной КК (рис. 1, кривая 1). Для сопоставления
условий сорбции кофейной кислоты на оксиде
алюминия и ее комплексообразования в растворе
и на поверхности сорбента было изучено влияние
рН раствора на эти процессы в одинаковых экс-
периментальных условиях.

На рис. 3 приведены рН-зависимости норми-
рованных величин оптической плотности ком-
плекса кофейной кислоты с Al (III) в растворе

+
2

+
2

Рис. 1. Спектры кофейной кислоты, сорбированной
на оксиде алюминия (1) и в соответствующем равно-
весном растворе (2), спектры поглощения раствора
кофейной кислоты при рН 6.5 (3) и ее комплекса с
ионами Al (III) (4); l = 0.1 см, С = 1 × 10–4 М, рН 3.5
(1, 2).
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Рис. 2. Cорбция кофейной кислоты (1); распределе-
ние на поверхности оксида алюминия протониро-
ванных ≡AlОН  (2), недиссоциированных ≡AlOH (3)
и депротонированных ≡AlO– (4) групп [19, 20]; рас-
пределение молекулярной (5) и депротонированной
(6) форм КК в растворе в зависимости от рН.
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(A/Amax) (кривая 1), сорбированной кофейной

кислоты (Аs/ ) (кривая 2), а также ее сорбции
(a/amax) (кривая 3). Практически полное совпаде-
ние кривых 1–3 свидетельствует об одинаковом
механизме взаимодействия кофейной кислоты с
Al (III) в растворе и на поверхности сорбента с об-
разованием хелатного комплекса. Однако разло-
жение спектров сорбированной кофейной кисло-
ты (пример приведен на рис. 1) показало, что во
всем изученном интервале рН спектры поглоще-
ния КК/Al2O3 являются суммой двух спектров –
раствора кофейной кислоты при рН 6.5 и ее ком-
плекса с ионами алюминия (ІІІ). Это, очевидно,
объясняется наличием двух сайтов связывания в
молекуле КК, которая может сорбироваться на
поверхности оксида алюминия одновременно за
счет как карбоксильной группы, так и орто-фе-
нольных гидроксилов с образованием хелатного
комплекса. Соотношение этих двух механизмов
условно можно представить как отношение вели-
чин оптической плотности растворов хелатного
комплекса кофейной кислоты при λmax = 350 нм и
самой кислоты при λmax = 290 нм (за вычетом све-
топоглощения комплекса при данной длине вол-
ны), которые были определены при анализе спек-
тров поглощения КК, сорбированной на оксиде
алюминия из растворов с различными значения-
ми рН. На рис. 3 приведена рН-зависимость соот-
ношения интенсивности полос А350/А290

s
maxA

(кривая 4), из которой видно, что в интервале рН
1.5–3 сорбция кофейной кислоты происходит
преимущественно за счет ее депротонированной
карбоксильной группы (А350/А290 < 1), хотя доля
образования поверхностного комплекса с алюми-
нием (ІІІ) тоже значительна и составляет ~ 30% от
общей сорбции. Увеличение рН раствора приво-
дит к резкому росту отношения А350/А290 до ~ 8
(рН 4.5), и дальнейшему постепенному увеличе-
нию до ~ 9 в интервале рН 4.5–7.3, т.е. в этих
условиях сорбция за счет образования хелатного
комплекса доминирует и составляет 80–90%. Та-
ким образом, полученные данные подтверждают,
что сорбция кофейной кислоты происходит од-
новременно по двум механизмами во всем иссле-
дованном интервале рН.

Зависимость сорбции кофейной кислоты от ее
концентрации в водных растворах исследовали в
области ее максимальной сорбции при рН 4.5 ± 0.1.
Приведенную на рис. 4 изотерму сорбции КК
(кривая 1) можно отнести к Н-типу, поскольку в
области низких концентраций она имеет практи-
чески вертикальный участок, где а > 0 при [C] ~ 0.
Такой тип изотермы характерен для хемосорб-
ции, что подтверждает образование хелатного
комплекса КК с поверхностными группами окси-
да алюминия. При исходных концентрациях
(≤5 × 10–5 М) кофейная кислота извлекается из
раствора на 80–100% (кривая 2), что важно с точ-
ки зрения разработки методик количественного
выделения КК из препаратов лекарственных рас-
тений, в которых ее содержание, как правило, не-
значительно.

Изотерма сорбции кофейной кислоты была про-
анализирована с использованием уравнения Ленг-
мюра (уравнения (1), (2)). Построенный в коорди-
натах [C]/a от [C] график (кривая 3) представляет
собой прямую линию (R = 0.990), исходя из пара-
метров которой была рассчитана величина макси-
мальной сорбции КК (а∞ = 1.48 × 10–4 моль/г), ко-
торая полностью совпала с экспериментально по-
лученным значением (кривая 1), а также
константа равновесия адсорбционного процесса
(K = 2.73 × 104 л / моль).

С целью изучения влияния концентрации ис-
ходного раствора кофейной кислоты на механизм
ее сорбции, были проанализированы соответ-
ствующие спектры поглощения КК/Al2O3 (рис. 5).
Из сопоставления спектров видно, что при малой
исходной концентрации (С = 0.4 × 10–4 М – кри-
вая 1) спектр КК на поверхности оксида алюми-
ния в основном совпадает со спектром ее
комплекса с алюминием в растворе, т.е. сорбция
происходит преимущественно за счет комплексо-
образования. С увеличением концентрации ко-
фейной кислоты наблюдается гипсохромный
сдвиг полосы λmax = 350 нм, очевидно, в результа-
те роста полосы λmax = 290 нм, что влияет на сум-

Рис. 3. Нормированные рН-зависимости оптической
плотности кофейной кислоты в растворе AlCl3 (1) и
на поверхности Al2O3 (2), величины сорбции (3), со-
отношения интенсивности полос при λ = 350 и
290 нм спектров сорбированной кофейной кислоты
после разложения на составляющие (4); λ = 350 нм

(1, 2); R/Rmax : A/Amax (1), Аs/  (2), a/amax (3),

(4).
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марный спектр КК/Al2O3. Для интерпретации на-
блюдаемых изменений для каждого спектра (кри-
вые 1–6) было рассчитано соотношение
интенсивностей полос при 350 и 290 нм (как опи-
сано выше). Концентрационная зависимость от-
ношения А350/А290 приведена на рис. 4 (кривая 4),
из которой видно, что с увеличением концентра-
ции величина А350/А290 уменьшается, т.е. увеличи-
вается доля полосы при 290 нм и, следовательно,
сорбция КК за счет карбоксильной группы. Сле-
дует отметить, что снижение доли кофейной кис-
лоты, сорбированной на оксиде алюминия за счет
образования хелатного комплекса (рис. 4, кривая
4), полностью коррелирует с уменьшением степе-
ни ее извлечения (рис. 4, кривая 2) при увеличе-
нии концентрации КК в растворе. Таким обра-
зом, на основе полученных данных можно заклю-
чить, что сорбция кофейной кислоты во всем
исследованном концентрационном интервале
происходит одновременно по двум механизмам,
соотношение которых зависит как от рН раство-
ра, так и от концентрации КК в растворе.

Полученные нами экспериментальные дан-
ные противоречат выводу, сделанному авторами
работы [10] по итогам исследования комплексо-
образования Al (III) с кофейной кислотой в рас-
творах с применением методов потенциометри-
ческого титрования, УФ- и 1Н-ЯМР-спектроско-
пии и теоретических расчетов о том, что сайтом
комплексообразования является карбоксильная
группа, а любое участие орто-фенольных гидрок-
силов исключено. В то же время авторы [21, 22]
рассматривают именно пирокатехиновую группу

как наиболее вероятный центр связывания ионов
алюминия. Эти противоречия, возможно, обу-
словлены тем, что в каждом конкретном случае не
учитывались величины рН и концентрации рас-
творов кофейной кислоты.

Таким образом, установлены закономерности
сорбции на поверхности пирогенного оксида
алюминия кофейной кислоты в зависимости от ее
химической структуры, концентрации и кислот-
ности водных дисперсий в широком диапазоне
значений рН. Показано, что сорбция КК на Al2O3

Рис. 4. Изотерма сорбции (1), степень извлечения (2) кофейной кислоты оксидом алюминия; изотерма сорбции КК в
координатах линейной формы уравнения Ленгмюра (3); отношение интенсивностей А350/А290 полос при λmax = 350 и
290 нм (4) в зависимости от концентрации кофейной кислоты в растворе; рН 4.5, m = 0.01 г, V = 10 мл.
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Рис. 5. Спектры поглощения кофейной кислоты, сор-
бированной на поверхности оксида алюминия из рас-
творов различной концентрации; С × 104 = 0.4 (1),
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характеризуется изотермой Н-типа, которая ха-
рактерна для хемосорбции. Взаимодействие ко-
фейной кислоты с поверхностными группами
сорбента происходит за счет как ее карбоксиль-
ной группы, так и орто-гидроксильной группи-
ровки, образующей с ними хелатный комплекс,
относительная доля которого растет с увеличени-
ем рН раствора и уменьшением концентрации
КК в исходном растворе. Найденные закономер-
ности и параметры сорбции позволяют вырабо-
тать практические рекомендации по использова-
нию оксида алюминия в качестве сорбента для
извлечения, концентрирования и количествен-
ного определения кофейной кислоты.
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