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Природні цинамові кислоти (ПЦК) — цинамова і її гідроксипохідні: кумарова (4-гідрокси-
цинамова), ферулова (3-метокси-4-гідроксицинамова) і кавова (3,4-дигідроксицинамова) 
кислоти, які належать до класу поліфенолів рослинного походження, мають широкий 
спектр фармакологічних властивостей [1, 2]. Для їх вилучення і визначення в різних 
об’єктах, а саме в нативних лікарських рослинах, медичних препаратах на їх основі, хар-
чових продуктах, сьогодні застосовують переважно сорбційно-хроматографічні методи ви-
сокоефективної рідинної хроматографії з використанням хімічно модифікованих силіка-
гелей, сополімерів полістиролу і дивінілбензолу, цеолітів [3–5]. Твердофазна екстракція 
за допомогою зазначених сорбентів — це тривалий і багатоступінчастий процес, який ви-
магає витрати великої кількості токсичних органічних розчинників (метанолу, ацетону, 
ацетонітрилу), що суперечить принципам “зеленої” хімії [6]. 

Раніше нами було встановлено [7, 8], що сорбція коричної, ферулової та кавової кислот 
з водних розчинів на поверхні високодисперсного кремнезему незначна (1–2 мкмоль/г), 
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оскільки відбувається виключно за рахунок водневих зв’язків. Кількість ПЦК, які пере-
ходять з розчину на поверхню, залежить від співвідношення ефектів сольватації і сорбції, 
тому може бути підвищена лише за умови використання замість води токсичних інерт-
них розчинників з низькою полярністю і електронодонорною здатністю (гексану, чотири-
хлористого вуглецю, хлороформу, дихлоретану). Сорбція з водних розчинів максимальна в 
області рН існування досліджуваних кислот у молекулярній формі і знижується, корелю-
ючи із депротонуванням карбоксильної групи.

Водночас, за результатами комплексних адсорбційних і спектральних досліджень 
взаємодії природних поліфенолів кверцетину та рутину з високодисперсним оксидом алю-
мі нію у водно-етанольному середовищі нами було показано [9, 10], що оксид алюмінію є 
перспективним твердофазним реагентом для їх вилучення і визначення в препаратах лі-
карських рослин сорбційно-спектрофотометричним або візуально-тестовим методами. Ос-
кільки похідні цинамової кислоти здатні утворювати в розчинах комплекси з іонами алю-
мінію [11], можна припустити, що оксид алюмінію виявиться для них більш ефективним 
сорбентом, ніж кремнезем. Крім того, на відміну від діоксиду кремнію, поверхня Al2O3 за-
ряджена позитивно в широкому інтервалі рН [12], а тому він є перспективним для сорбції 
цинамових кислот з водних розчинів.

Цинамові кислоти, завдяки наявності в їх молекулах карбоксильної групи та феноль-
них гідроксилів, одночасно мають властивості карбонових кислот і фенолів, що обумов-
лює істотний вплив рН середовища на протолітичні рівноваги цих сполук у розчинах, а 
також передбачає різні механізми їх сорбції на поверхні сорбентів, яка може відбуватися 
за рахунок утворення водневих або/та координаційних зв’язків, і тісно пов’язує між собою 
теорію сорбції, координаційну хімію і кислотно-основні рівноваги.

Метою дослідження було встановлення закономірностей сорбції і зміни спектраль-
них характеристик структурно однотипних ПЦК — цинамової, кумарової, ферулової і ка-
во вої кислот на поверхні високодисперсного оксиду алюмінію в широкому діапазоні рН 
водних розчинів.

Матеріали та методи. У дослідженні використовували високодисперсний пірогенний 
оксид алюмінію Aeroxide Alu C з розміром частинок 13 нм і питомою поверхнею 100 м2/г 
(Evonik Degussa AG) у формі 0,2 % водної дисперсії (іонна сила 0,01 н), яку готували, пе-
ремішуючи наважки сорбенту (1,00 г) та NaCl (0,29 г) з водою (500 мл) магнітною мі-
шалкою протягом 2 год. Вихідні розчини коричної, кумарової, ферулової та кавової кислот 
(Sigma-Aldrich) готували, розчиняючи точні наважки в гарячій дистильованій воді. Робочі 
розчини готували безпосередньо перед експериментом. Розчини хлороводневої кислоти 
та лугу готували з концентрованих HCl та NaOH марки “ч.д.а.”.

УФ-спектри поглинання розчинів та сорбованих сполук вимірювали на спектрофо-
тометрі Specord M-40 (Karl Zeiss Jena, Німеччина). Щоб усунути вплив фону на аналітич-
ний сигнал, отриманий під час вимірювання спектрів поглинання досліджуваних розчи-
нів, застосовували метод гетерохроматичної екстраполяції при двох довжинах хвиль [13]. 
Кислотність розчинів до і після сорбції контролювали за допомогою скляного електрода 
універсального іономіра Hanna instruments HI 221.

Сорбцію цинамових кислот на поверхні оксиду алюмінію вивчали в статичних умовах, 
для чого 10 мл розчину ПЦК відповідної концентрації змішували з 10 мл 0,2 % водної дис-
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персії сорбенту, визначали необхідне значення рН розчину, перемішували до встановлен-
ня рівноваги (2 год при 20 °С) і вимірювали спектр поглинання дисперсії (Адисп).

Рівноважний розчин відокремлювали центрифугуванням (8000 об./хв, 15 хв) і вимі-
рювали його спектр (А[С]). Спектр поглинання сорбованих на оксиді алюмінію кислот (As) 
визначали як арифметичну різницю:

As = Адисп–А[С].  (1)

Як зразок порівняння використовували дисперсію чистого оксиду алюмінію, прове-
дену через всі ті ж стадії, що і досліджувані зразки.

Можливість безпосереднього вимірювання оптичної густини дисперсії оксиду алю-
мінію після встановлення сорбційної рівноваги була обумовлена високою седиментацій-
ною стійкістю і достатньою прозорістю застосованої 0,1 % дисперсії, що дало змогу дос-
ліджувати спектральні характеристики ПЦК у розчині і на поверхні сорбенту в однако-
вих умовах. 

Для визначення рівноважної концентрації ПЦК у відокремлених після проведення 
адсорбції розчинах за допомогою HCl встановлювали рН в межах 2,5—3,0, вимірювали їх 
оптичну густину і розраховували концентрацію кислот за відповідними молярними кое-
фіцієнтами поглинання, які були визначені експериментально для цих умов (М–1 · см–1): 
ε278нм = 2,00 · 104 (корична), ε310нм = 1,97 · 104 (кумарова), ε324нм = 1,78 · 104 (ферулова), 
ε324нм = 1,63 · 104 (кавова).

Величину сорбції (а, моль/г) цинамових кислот оксидом алюмінію розраховували за 
формулою:

а = (C – [C]) · V/m,   (2)

де С і [C] — відповідно вихідна і рівноважна концентрації ПЦК (М), V — об’єм розчину (л), 
що перебував у контакті з адсорбентом масою m (г).

Результати та їх обговорення. Перебіг сорбційних процесів визначається станом ре-
акційних центрів адсорбенту і адсорбату в умовах експерименту. Відомо, що поверхня ок-
сиду алюмінію (≡AlOH) амфотерна, а її заряд змінюється за умов взаємодії з протонами 
водного розчину. Такі рівноваги протонування/депротонування ОН-груп описуються рів-
няннями (3) та (4) і характеризуються константами pK1 та pK2, величини яких, згідно з [12], 
становлять 6,8 і 9,2 відповідно:

≡ AlOH2 
+   ≡ AlOH + H +(pK1),  (3)

≡ AlOH  ≡ AlO– + H +(pK2). (4)

Реакційними центрами цинамових кислот є карбоксильні і гідроксильні групи, спів-
відношення молекулярної і депротонованих форм яких залежить від рН розчину. У таб-
лиці наведено відомі значення термодинамічних констант функціональних груп ПЦК.

У водних розчинах в інтервалі рН 2—7 відбувається депротонування лише карбок-
сильних груп цинамових кислот, тоді як гідроксильні групи за цих умов практично не ди-
соціюють, оскільки величини їх pKOH становлять 8,7—9,5. Для з’ясування питання, які 
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саме функціональні групи цинамових кислот 
є сайтами зв’язування з поверхнею оксиду 
алю мінію, було детально вивчено вплив рН 
на сорбцію ПЦК. Як видно з рис. 1, сорбційні 
криві цинамової, кумарової і ферулової кис-
лот мають максимум при рН ∼ 4,5, положення 
якого на шкалі рН приблизно відповідає їх 
константам дисоціації карбоксильної групи 
(див. таблицю). Для кавової кислоти (крива 
4) максимальна сорбція спостерігається в 
області рН 4,5–7,5.

Подібний вигляд рН-залежностей цина-
мової, кумарової і ферулової кислот може 
свід чити про однаковий механізм сорбції. В 
інтервалі рН від 2 до 4,5 на поверхні сорбен-
ту домінує протонована група ≡AlОН2

+ (рів-
няння (3)), а в розчині — молекулярна форма 
кис лоти. Якщо рН > 4,5, незважаючи на подальшу дисоціацію кислот, величина сорбції 
зни жується відповідно до зменшення кількос ті позитивно заряджених груп ≡AlОН2

+. 
Сорбція цинамових кислот за рахунок утворення водневих зв’язків між їх карбоксильною 
групою та нейтральними поверхневими ≡AlОН групами, яка домінувала у випадку сорбції 
ПЦК на д і оксиді церію [14], є порівняно не значною, оскільки в області рН < 4,5 концен-
трація груп ≡AlOH на поверхні оксиду алю мінію занадто низька. В області більш висо-
ких зна ченнях pH ситуація зворотна — концентрація нейтральних груп ≡AlOH зростає, але 
кон центрація молекулярної форми кислоти в розчині знижується.

Вигляд рН-залежності сорбції кавової кислоти (див. рис. 1, крива 4), в області рН < 4,5 
подібний до решти досліджених кислот, але принципово відрізняється від них у разі біль-
ших значень рН. Така значна відмінність може бути пов’язана з будовою молекули кавової 
кислоти, яка містить орто-дигідроксильне угруповання в бензольному кільці, здатне брати 

Термодинамічні константи дисоціації цинамових кислот [14]

Константа 
дисоціації

Кислота

цинамова п-кумарова ферулова кавова
 

pKCOOH 4,44 4,64 4,46 4,49

pKOH 1  
(пара-ОН-група)

— 9,5
9,15

8,75 >10

pKOH 2 
(мета-ОН-група)

— — — 8,72
8,85

Рис. 1. Залежність сорбції цинамової (1), кумаро-
вої (2), ферулової (3) та кавової (4) кислот на 
оксиді алюмінію від рН. Со = 1 · 10–4М, m = 0,01 г, 
V = 10 мл
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участь в утворенні хелатних комплексів з іо-
нами металів, зокрема алюмінію. Можна при-
пустити, що збільшення величини сорбції ка-
вової кислоти до максимальної в області рН 
4,5—7,5 обумовлено утворенням поверхневих 
хелатних комплексів, як і у випадку інших по-
ліфенолів — кверцетину і рутину [9, 10].

Додаткова інформація про механізм сорб-
ції була отримана за результатами порів-

няльного аналізу спектральних характеристик ПЦК у розчині і на поверхні оксиду алю-
мінію, зокрема, положення максимумів їх спектрів, які є чутливими маркерами кислот-
но-основних рівноваг. На рис. 2 наведена різниця положення спектрів (Δλmax) коричної 
(крива 1), кумарової (крива 2) і ферулової (крива 3) кислот, сорбованих на поверхні 
Al2O3 ( 2 3ПЦК/Al O

maxλ ) і у відповідних розчинах ( ПЦК
maxλ ) залежно від рН.

З рис. 2 видно, що в результаті сорбції на оксиді алюмінію відбувається гіпсохром-
ний зсув спектрів поглинання коричної, кумарової і ферулової кислот, величина якого 
максимальна при рН ~ 2 і поступово знижується до рН ∼ рКСООН. Відомо [7], що зростання 
рН процесу дисоціації і, відповідно, збільшення частки моноаніонів цинамових кислот в 
розчинах супроводжується зсувом максимумів їх спектрів у бік коротких хвиль. Таким 
чином, менші значення 2 3ПЦК/Al O

maxλ  порівняно з ПЦК
maxλ , вочевидь, вказують на більший сту-

пінь депротонування ПЦК на поверхні оксиду алюмінію порівняно з розчином при дано-
му рН. Експериментально встановлено, що вже при рН 2 ПЦК сорбуються в значній кіль-
кості (див. рис. 1), що, як і гіпсохромний зсув спектрів, свідчить про те, що під час сорбції 
в інтервалі рН 2—3 відбувається поляризація зв’язків молекули ФПК, у результаті чого 
полегшується відщеплення протона карбоксильної групи і подальше зв’язування аніона 
з поверхнею. Зі збільшенням рН > 3 зростає вміст аніонної форми кислоти в розчині і ве-
личина зсуву Δλmax зменшується, досягаючи нуля при рН ∼ рКСООН. В області рН > 4,5 ве-
личини λmax спектрів кислот у розчинах і на поверхні практично збігаються, тобто не спо-
стерігається поляризуючого впливу поверхневих груп Al2O3 на спектри поглинання сор-
бованих кислот, що пояснюється існуванням кислот переважно в аніонній формі як на 
поверхні сорбенту, так і в розчині.

Для з’ясування механізму сорбції кавової кислоти проведено детальні спектральні 
дослідження її взаємодії з Al(III) в розчині і на поверхні Al2O3 в широкому інтервалі рН. 
Виявлено, що в розчинах кавова кислота утворює з іонами алюмінію хелатний комплекс, 
який характеризується спектром поглинання з λmax = 350 нм. На рис. 3 наведено рН-
залежності нормованих величин оптичної густини комплексу кавової кислоти з іонами 
Al(III) у розчині (A/Amax) (крива 1) і сорбованої кавової кислоти (Аs/As

max) (крива 2) 
при λmax = 350 нм, а також її сорбції (a/amax) (крива 3). Практично повний збіг отрима-

Рис. 2. Зсув максимумів спектрів коричної (1), кума-
рової (2) і ферулової (3) кислот під час переходу з 
розчину на поверхню Al2O3 залежно від рН. Δλmax = 
= 2 3ПЦК/Al O

maxλ  – ПЦК
maxλ
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них кривих 1–3 свідчить про одна-
ковий механізм взаємодії кавової 
кислоти з Al(III) у розчині і на по-
верхні сорбенту з утворенням хе-
латного комплексу, що, вочевидь, і 
обумовлює сорбцію 3,4-дигідро кси-
цинамової кислоти в нейтральному 
середовищі. У кислому середовищі, 
як було показано вище (див. рис. 1, 3), 
рН-залежності сорбції всіх дослідже-
них ПЦК подібні, тому можна припус-
тити й однаковий механізм їх зв’язу-
вання з поверхнею за цих умов, тобто 
за рахунок карбоксильної групи.

Для з’ясування впливу кислот-
ності розчину на механізм сорбції бу-
ли проаналізовані спектри погли-
нання кавової кислоти, сорбованої на 
поверхні оксиду алюмінію при різних рН. Для прикладу на рис. 4 наведено спектри кис-
лоти, сорбованої при рН 3,5 (а) та 7,3 (б). Виявлено, що ці спектри (криві 1) є сумою 
двох спектрів — розчину кавової кислоти (криві 2) та її комплексу з іонами алюмінію (ІІІ) 
(криві 3). Розраховані криві 4, які є сумою кривих 2 і 3, практично збігаються з експери-
ментальними кривими 1. З рис. 4 видно, що співвідношення інтенсивностей спектрів 2 і 3, 
а отже, і механізм сорбції кавової кислоти істотно залежить від рН. Це, вочевидь, пояс-
нюється тим, що 3,4-дигідроксицинамова кислота, завдяки наявності двох сайтів зв’язу-
ван ня в її молекулі одночасно сорбується на оксиді алюмінію через карбоксильну групу, як 

Рис. 3. Нормовані рН-залежності оптичної густини каво-
вої кислоти в розчині AlCl3 (1) і на поверхні Al2O3 (2), її 
сорбції (a/amax) (крива 3) та відношення інтенсивності смуг 
А350/А290 після розкладання спектрів поглинання сорбо-
ваної кавової кислоти на складові (4). λ = 350 нм (1, 2); 
R/Rmax: A/Amax (1), Аs/As

max (2), a/amax (3)

Рис. 4. Спектри кавової кислоти, сорбованої на оксиді алюмінію (1) при рН 3,5 (а) та 7,3 (б); спектри 
поглинання розчину кавової кислоти (2) та її комплексу з іонами Al(III) (3). 4 — сума спектрів 2 і 3. 
l = 0,1 см (1), Со = 1 · 10–4 М
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і решта ПЦК кислот, а також за рахунок 3,4-дигідроксильного угруповання з утворен-
ням хелатного комплексу на поверхні сорбенту. Співвідношення цих двох механізмів умов-
но можна зобразити як відношення інтенсивності спектра комплексу при λmax = 350 нм і 
спектра кислоти при λmax = 290 нм, які були отримані у результаті аналізу спектрів пог-
линання кавової кислоти на поверхні оксиду алюмінію, сорбованої із розчинів з різними 
значеннями рН. З рН-залежності співвідношення смуг А350/А290 (див. рис. 3, крива 4) ви-
пливає, що в інтервалі рН 1,5—3 сорбція цієї кислоти більшою мірою відбувається за ра-
хунок карбоксильної групи (А350/А290 < 1), хоча частка утворення поверхневого комплексу 
з алюмінієм(ІІІ) теж істотна і становить ∼30 % загальної сорбції. Збільшення рН розчи-
ну спричиняє різке зростання співвідношення А350/А290 до величини ∼ 8 (рН 4,5) і її по-
дальше поступове збільшення до ∼9 в інтервалі рН 4,5—7,3, тобто в цих умовах домінує 
сорбція за рахунок утворення хелатного комплексу, яка становить у нейтральному середо-
вищі 90 %. Отже, отримані дані свідчать про те, що сорбція кавової кислоти відбувається 
одночасно за двома механізмами у всьому дослідженому інтервалі рН. Крім того, аналіз 
форми отриманих спектрів [7] сорбованої кавової кислоти (див. рис. 4, криві 2) підтвер-
див, що на поверхні кислота знаходиться у більш депротонованому стані, ніж у відповід-
ному рівноважному розчині при тому ж рН.

Таким чином, встановлено закономірності адсорбційних взаємодій природних цина-
мових кислот з високодисперсним оксидом алюмінію залежно від їх хімічної структури і 
кислотності водних розчинів. Криві рН-залежностей сорбції цинамової, кумарової і фе-
рулової кислот мають дзвоникоподібну форму, положення максимуму якої за шкалою рН 
збігається з величинами термодинамічних констант дисоціації карбоксильних груп цих 
кислот. Наявність орто-гідроксильного угруповання в молекулі кавової кислоти зумов-
лює розширення інтервалу рН максимальної адсорбції в лужну область внаслідок пара-
лельного процесу сорбції за рахунок хелатоутворення. Взаємодія кавової кислоти з по-
верхневими групами сорбенту відбувається як за рахунок карбоксильної групи, аналогічно 
цинамовій кислоті та її моногідроксипохідним, так і за участю орто-гідроксильного угру-
повання з утворенням хелатного комплексу, відносна частка якого зростає зі збільшенням 
рН розчину.
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INFLUENCE OF THE STRUCTURE OF NATURAL CINNAMIC 
ACIDS ON THEIR INTERACTION WITH HIGHLY DISPERSED 
ALUMINUM OXIDE IN AQUEOUS MEDIUM

The regularities of the sorption and spectral changes of natural cinnamic acids upon the interaction with high-
ly dispersed aluminum oxide in the aqueous medium depending on the adsorbate chemical nature and the so-
lution pH are established. It is found that the pH dependences of the sorption of cinnamic, coumaric and ferulic 
acids are described by the same type of curves, and the position of their maxima on the pH scale corresponds 
to the values of the thermodynamic dissociation constants of the carboxyl groups of these acids (pKCOOH = 
=4.4-4.6). It is shown that the pH dependence of the caffeic acid sorption at pH <4.5 is similar to the other 
acids studied, and the expansion of the pH range of maximum sorption to the alkaline region is due to the for-
mation of a surface chelate complex with Al (III).

Keywords: sorption, highly dispersed alumina, cinnamic acid, coumaric acid, ferulic acid, caffeic acid.


