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Введение
Обеспечение человечества полноцен-

ными, физиологически сбалансированными 
продуктами питания до сих пор остается наи-
более актуальной проблемой. Вещества, кото-
рые поступают в организм с пищей, влияют на 
здоровье и продолжительность жизни челове-
ка, здоровье его потомства. Общее ухудшение 
экологической обстановки увеличило риск раз-
вития окислительного стресса у людей. Окисли-
тельный стресс вызывается накоплением в ор-
ганизме свободных радикалов, что приводит к 
усугублению заболеваний сердечнососудистой 
и нервной систем, легких, глаз, крови и уско-
ряет старение. Вещества, способные снижать 

уровень свободных радикалов и защищать ма-
кромолекулы живой клетки, получили название 
антиоксидантов (АО). Основным источником ан-
тиоксидантов служат  продукты питания расти-
тельного происхождения: овощи, фрукты, соки, 
чай и т.д. [1]. Потребность оценки содержания 
антиоксидантов в продуктах питания обуслов-
лена необходимостью соблюдения оксидант/ан-
тиоксидантного баланса в организме человека.

Применение электрохимических 
методов. Основные результаты

Исследование антиоксидантов в объектах 
со сложной многокомпонентной матрицей, ка-
ковыми являются пищевые продукты, в насто-
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ящее время проводится в двух направлениях: 
определение состава веществ, способных вы-
полнять функции антиоксидантов, и определе-
ние общих антиоксидантных свойств объектов. 
Группа веществ, предотвращающих образова-
ние сильных окислителей in vivo, разнообразна. 
К ним относится SH-содержащая аминокислота 
цистеин, некоторые пептиды и белки (глютати-
он, альбумин), убихинон, аскорбиновая кислота, 
мочевая кислота, токоферолы, каротиноиды, 
флавоноиды и др. Определение антиоксидант-
ной активности позволяет судить о возможной 
физиологической ценности продуктов. Опреде-
ление отдельных антиоксидантов требует при-
менения тех или иных процедур разделения, ко-
торые могут быть проведены только в условиях 
хорошо оснащенной исследовательской лабо-
ратории [1, 2]. Кроме того, информации о кон-
центрации отдельных антиоксидантов, как пра-
вило, недостаточно, поскольку в этом случае не 
учитываются процессы взаимного окисления/
восстановления и влияние матрицы исследуе-
мого объекта.

Оценить общую антиоксидантную актив-
ность (АОА) того или иного объекта можно с по-
мощью интегральных методов. В основе мето-
дов оценки общей антиоксидантной активности, 
как правило, лежат реакции взаимодействия с 
долгоживущими свободными радикалами (СР), 
которые служат прототипом свободных радика-
лов, образующихся в живой клетке [3-6]. Обе-
спечивая получение информации об АОА того 
или иного образца, такие методы имеют ряд 
особенностей, которые ограничивают возмож-
ности их применения. А именно, анализ про-
ходит в несколько стадий и занимает довольно 
продолжительное время, аналитический сигнал 
необходимо регистрировать с помощью доро-
гостоящих спектрофотометрического или флю-
орометрического оборудования и реактивов. 
Кроме того,  получаемая информация не явля-
ется прямой.

Взаимодействие антиоксидантов с СР и 
активными кислородными соединениями (O2˙ˉ, 
HO ,̇ H2O2, O

1
2 и др.) в водных средах сопровожда-

ется передачей электрона и, следовательно, 
имеет электрохимическую природу. Донорно-
акцепторный характер реакции между антиокси-
дантами и свободными радикалами позволяет 
успешно применять электрохимические методы 
для оценки антиоксидантной активности раз-
личных объектов. Электрохимические методы 
характеризуются высокой чувствительностью, 
быстротой процедуры анализа, относительно 
невысокой стоимостью необходимого оборудо-
вания и реактивов, а значит, и анализа в целом. 
В связи с этим представляется целесообраз-
ным изучать взаимодействие АО и активных 
кислородных соединений с использованием 

электрохимических методов [7-10]. В Казанском 
государственном университете разработан ряд 
методов оценки антиоксидантных свойств, ос-
нованных на кулонометрических  измерениях 
с использованием электрогенерированных ти-
трантов Cl2 и Br2 [11-14].

В научно-производственном объединении 
«Химавтоматика» (Москва) разработан амперо-
метрический метод определения антиоксидан-
тов, основанный на измерении электрического 
тока в ячейке, возникающего при окислении ана-
лизируемого вещества на поверхности рабоче-
го электрода при подаче на него определенного 
потенциала [15]. Этот метод был применен для 
определения антиоксидантов в различных пи-
щевых продуктов растительного происхожде-
ния, в частности, в винах [16].

В Томском политехническом университете 
предложен метод катодной вольтамперометрии 
с использованием процесса электровосстанов-
ления кислорода. Добавление растворов или 
экстрактов, содержащих антиоксиданты, приво-
дило к уменьшению тока электровосстановле-
ния кислорода. Авторами был исследован ряд 
объектов, включавший как растворы чистых ве-
ществ, так и экстракты разных частей растений 
[17, 18].

Тем не менее, до сих пор не существует 
метода, который дал бы полную информацию о 
состоянии и взаимодействиях сложных систем, 
в которых образуются и вступают в реакции ан-
тиоксиданты. Нет также единого термина, кото-
рый бы определял  антиоксидантные свойства 
соединения или комплекса соединений. Пред-
лагают различать «антиоксидантную емкость», 
«антиоксидантную активность», понимая под 
первым «количество молей  ловушек радика-
лов в исследуемом образце» [19]. Под «анти-
оксидантной активностью» понимают константу 
скорости действия антиоксиданта против сво-
бодных радикалов. Используют также термины 
«антиоксидантной силы», «антиоксидантной 
способности». Таким образом, наблюдается 
смешение термодинамических и кинетических 
понятий. В общем случае термин «активность» 
используют как термодинамический, и его 
не следует применять как кинетический. По-
видимому, надо согласиться с авторами [1] в 
том, что все существующие методы определе-
ния АО страдают теми или иными недостатками.

Потенциометрический метод оценки 
антиоксидантной активности

Доноры электронов являются основными 
веществами, улавливающими радикалы, вы-
зывающими обрыв цепи радикальных реакций, 
разрушающими или инактивирующими силь-
ные окислители. Очевидно, что в этом случае 
будет справедливо утверждение, что расходо-
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вание правильно подобранного оксиданта в хи-
мической реакции окисления–восстановления 
дает информацию о концентрации (активности) 
«антиоксиданта». В этой ситуации наиболее до-
ступным источником информации может слу-
жить измерение электрохимических параме-
тров системы реагент/антиоксидант, например, 
окислительно-восстановительного потенциала. 
В Уральском государственном экономическом 
университете был предложен потенциометри-
ческий метод с использованием донорно-ак-
цепторной (медиаторной) системы Meox/Mered 
[20]. Определение антиоксидантных свойств рас-
творов предложенным потенциометрическим ме-
тодом основано на химическом взаимодействии 
антиоксидантов с  медиаторной системой, в ка-
честве которой используется смесь K3[Fe(CN6)]/
K4[Fe(CN6)]. Добавление растворов, содержащих 
вещества, проявляющие антиоксидантную ак-
тивность, в электрохимическую ячейку, приводит 
к изменению  окислительно-восстановительного 
потенциала среды в результате взаимодействия 
антиоксидантов с окисленным компонентом 
(K3[Fe(CN)6])  медиаторной системы. Подробное 
описание методики потенциометрического опре-
деления АОА приведено в работах [20, 21]. Про-
цедура проведения анализа включает следую-
щие этапы:
1 – стеклянную электрохимическую ячейку за-
полняют 10 мл K-Na фосфатного буферно-
го раствора, содержащего медиаторную си-
стему К3[Fe(CN6)]/К4[Fe(CN6)] в соотношении 
0.01/0.0001 М;
2 – погружают в ячейку рабочий электрод и 
электрод сравнения;
3 – измеряют начальный потенциал медиатор-
ной системы (E1);
4 – добавляют 0.2 мл исследуемого образца;
5 – измеряют конечный потенциал медиаторной 
системы (E2);
6 – производят расчет концентрации АОА, ис-
пользуя выражение

5 – измеряют конечный потенциал медиаторной системы (E2);

6 – производят расчет концентрации АОА, используя выражение

, где

α = 10[(E1 - E2)/b]·Cred/Cох; b = 2,3RT/nF, n = 1; Е1, E2 – потенциалы,

устанавливающиеся в системе до и после введения анализируемого

источника антиоксиданта, В; Сox – концентрация окисленной формы

медиатора, моль/дм3; Сred – концентрация восстановленной формы

медиатора, моль/дм3; X – концентрация АО, вступившего в реакцию, моль⋅

экв./дм3.

Первоначально для исследования антиоксидантных свойств использовали

потенциометрическую аппаратуру, платиновый и стандартный

хлоридсеребряный электроды промышленного изготовления. Впоследствии

были разработаны многофункциональный потенциометрический анализатор

МПА-1 и платиновый планарный электрод (ООО «НПВП «Ива», Россия).

Общий вид ячейки с потенциометрическим анализатором приведен на рис. 1.

Предложенным методом исследованы стехиометрические

коэффициенты реакций взаимодействия ряда антиоксидантов с медиаторной

системой. Сюда вошли антиоксиданты, являющиеся природными

компонентами растительных продуктов питания. Показана зависимость

стехиометрических коэффициентов от структуры молекулы антиоксиданта.

Данные о стехиометрических коэффициентах реакции

n ּ Meox + m ּАОred + n ּe → n ּ Mered + m ּАОox

приведены в табл. 1. 

Проведены корреляционные исследования измерений антиоксидантных

свойств потенциометрическим методом и методами перекисного окисления

липидов, хемилюминесценции, Randox и фотоколориметрическим методом с

использованием стабильного свободного радикала 2,2-дифенил-1-

пикрилгидразина. Корреляционная зависимость во всех случаях имеет

линейный характер, коэффициенты близки к 1, что подтверждает

, где

α = 10[(E1 - E2)/b]∙Cred/Cох; b = 2,3RT/nF,  n = 1; Е1, E2 
– потенциалы, устанавливающиеся в системе 
до и после введения анализируемого источника 
антиоксиданта, В; Сox – концентрация окислен-
ной формы медиатора, моль/дм3; Сred – концен-
трация восстановленной формы медиатора, 
моль/дм3; X – концентрация АО, вступившего в 
реакцию, моль× экв./дм3.

Первоначально для исследования анти-
оксидантных свойств использовали потен-
циометрическую аппаратуру, платиновый и 
стандартный хлоридсеребряный электроды 
промышленного изготовления. Впоследствии 
были разработаны многофункциональный по-
тенциометрический анализатор МПА-1 и плати-

новый планарный электрод (ООО «НПВП «Ива», 
Россия). Общий вид ячейки с потенциометриче-
ским анализатором приведен на рис. 1.  

Предложенным методом исследованы 
стехиометрические коэффициенты реакций 
взаимодействия ряда антиоксидантов с медиа-
торной системой. Сюда вошли антиоксиданты, 
которые являются природными компонентами 
растительных продуктов питания. Показана за-
висимость стехиометрических коэффициентов 
от структуры молекулы антиоксиданта.  Данные 
о стехиометрических коэффициентах реакции 

nּ Meox + mּАОred + nּe → nּ Mered + mּАОox
приведены в табл. 1.

Проведены корреляционные исследова-
ния измерений антиоксидантных свойств потен-
циометрическим методом и методами перекис-
ного окисления липидов, хемилюминесценции, 
Randox и фотоколориметрическим методом с 
использованием стабильного свободного ра-
дикала 2,2-дифенил-1-пикрилгидразина. Корре-
ляционная зависимость во всех случаях имеет 
линейный характер, коэффициенты близки к 1, 
что подтверждает правомерность выбора меди-
аторной системы и метода измерения антиокси-
дантной активности [22].

Рис. 1. Общий вид ячейки с планарным плати-
новым электродом и потенциометрическим ана-
лизатором МПА-1 (ООО «НПВП «ИВА», Россия)

Таблица 1
Стехиометрические коэффициенты реакции 
медиаторной системы с антиоксидантами [23]

Вещество m : n
Аскорбиновая кислота 1:2
Цистеин 1:1
Глутатион 1:1
Гидрохинон 1:2
Катехол 1:2
Танин 1:10-12
Мочевая кислота 1:2
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Исследована АОА объектов со сложной 
многокомпонентной матрицей, в том числе ши-
рокого круга продуктов питания растительного 
происхождения. Показано влияние способа при-
готовления фруктовых соков на величину пока-
зателя АОА: антиоксидантная активность соков 
промышленного изготовления была существенно 
меньше, чем у одноименных свежевыжатых со-
ков. Проведённые измерения  подтвердили пред-
положение, что АОА, например, пива зависит от 
содержания экстрактивных веществ в сусле. Ан-
тиоксидантная активность чая зависит от степени 
ферментации чайного листа (черный, зеленый), 
от степени измельчения листа и качества исход-
ного сырья. Ниже всего оказалась антиоксидант-
ная активность пакетированного чая разовой за-
варки [23]. На рис. 2 представлены результаты 
исследования 60 образцов спиртных напитков, 
предоставленных испытательной лабораторией 
ФГУ «Уралтест» (г. Екатеринбург). Исследован-

ные в представленной работе спиртные напит-
ки были объединены в группы в соответствии с 
особенностями технологии изготовления. Далее 
потенциометрическим методом была измерена 
АОА каждого образца и рассчитан средний пока-
затель для каждой группы. Наибольшие значения 
АОА были характерны для красных вин, как на-
туральных, так и специальных. Далее в порядке 
убывания располагались: вино розовое, портвей-
ны, настойки, вино белое и винные напитки. По-
лученные результаты согласуются с известными 
данными о том, что АОА белых вин существенно 
ниже, чем красных. Кроме того, уровень АОА кор-
релировал с количеством растительного мате-
риала, используемого при производстве той или 
иной группы напитков. В табл. 2 представлены 
сведения об особенностях производства иссле-
дованных спиртных напитков. Ранее авторами 
показана 97 % корреляция результатов  потенци-
ометрического определения АОА и общего содер-
жания полифенольных соединений, найденная 
методом Фолина-Чокальтеу, в образцах вина [22].

 Получены результаты, подтверждающие 
возможность использования показателя АОА 
для установления подлинности виноградного 
вина. Применение потенциометрического ме-
тода определения антиоксидантной активно-
сти позволит проводить экспрессный отбор об-
разцов виноградного вина для их дальнейшей 
идентификации [25].

Показатель АОА продуктов и продоволь-
ственного сырья может быть применен для 
оценки качества и соблюдения технологии при 
производстве и хранении продуктов питания. 
Предложенный потенциометрический метод 
адаптирован к условиям проточно-инжекцион-
ного анализа, что предоставляет дополнитель-
ную возможность его использования непосред-
ственно в процессе производства продуктов 
питания [26].

Рис. 2. АОА спиртосодержащих напитков (1- вино натуральное красное, 2 -
вино специальное красное, 3 - вино натуральное розовое,
4 - портвейны, 5 - настойки, 6 - вино натуральное белое, 7 - винные напитки)
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Рис. 2. АОА спиртосодержащих напитков (1- вино 
натуральное красное, 2 -вино специальное крас-
ное, 3 - вино натуральное розовое, 4 - портвей-
ны, 5 - настойки, 6 - вино натуральное белое,  
7 - винные напитки)

Таблица 2
 Особенности технологии изготовления спиртных напитков [24]

Группы напитков Технология

Вино натуральное Получают в результате сбраживания (полного или частичного) виноград-
ного сусла и мезги

Вино специальное
Получают в результате неполного сбраживания виноградного сусла и 
мезги с добавлением спирта-ректификата и купажирования виномате-
риалов

Портвейн Вид специального вина с содержанием спирта 17-20 %, сахара 6-14 % и 
характерными вкусовыми качествами

Настойки Напитки, основу которых составляет спиртованный натуральный сок 
фруктов и ягод и их настои

Винные напитки

Получают из виноградных и плодовых виноматериалов с добавлением 
ректификованного этилового спирта, коньячных, виноградных и плодо-
вых спиртов, пищевых вкусо-ароматических добавок, пищевых красите-
лей и др. компонентов согласно технологической инструкции
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Метрологические характеристики потен-
циометрической методики определения АОА 
продуктов питания устанавливали методом раз-
бавления анализируемой пробы [21]. Значения 
прецизионности, правильности и точности, по-
лученные в условиях повторяемости и воспро-
изводимости, соответствуют нормативам, при-
веденным в РГМ 61-2003 [27]. Эти результаты 
подтверждают стабильность потенциометри-
ческих измерений АОА в сложных многокомпо-
нентных средах, каковыми являются пищевые 
продукты растительного происхождения. Мето-
дика успешно прошла аттестацию в Уральском 
НИИ метрологии [28].

Заключение
Результаты определения антиоксидантной 

активности, полученные потенциометрическим 
методом, хорошо согласуются с литературны-
ми данными, касающимися антиоксидантных 
свойств различных продуктов питания. Вели-
чина АОА продуктов также может быть исполь-
зована для оценки их качества и соблюдения 
технологии при производстве и хранении про-
дуктов питания растительного происхождения. 
Показатель антиоксидантной активности может 
быть не только источником информации о без-
опасности, свежести и подлинности продуктов 
питания растительного происхождения, но и 
дать информацию для формирования нового 
взгляда на оценку их качества.
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FOODSTUFFS QUALITY AND ANTIOXIDANT ACTIVITY 
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Foodstuffs quality is crucial in terms of impact on health and human lifespan. Antioxidant activity can 
be regarded as one of the aspects of food quality. Apply of electrochemical express-method for evaluating 
antioxidant activity is suggested.
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