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Аннотация  
Найдены стехиометрические коэффициенты реакций полифенолов с электрогенерированными 

гексацианоферрат(III)-ионами.  
Предложен способ кулонометрической оценки железовосстанавливающей способности (ЖВС) 

некоторых продуктов питания, основанный на реакции  их компонентов с электрогенерированными 
гексацианоферрат(III)-ионами. Определена ЖВС чая и кофе, а также ряда специй. Показано, что ЖВС 
черного и зеленого чая близки по значениям (123±31 и 124±25 Кл/100 мл, соответственно, p > 0.05). 
Установлено, что ЖВС растворимого кофе незначительно зависит от марки производителя. Сублими-
рованный растворимый кофе обладает большей ЖВС, чем гранулированный (300±54 и 248±14 Кл/100 
мл, соответственно, p > 0.05). Кофе в зернах значительно уступает растворимому кофе по ЖВС 
(284±41 и 224±31 Кл/100 мл, соответственно, p < 0.05). Показано, что однократная экстракция спиртом 
в течение 10 минут позволяет провести максимальное извлечение активных компонентов из специй. 
ЖВС специй уменьшается в следующем ряду: корица > гвоздика > розмарин > зира > орегано > 
имбирь > ягоды можжевельника > перец красный > мускатный орех > куркума > перец черный = 
перец красный сладкий > базилик > кориандр. 

 
Введение  

Широкий круг антиоксидантов, присутствующих во фруктах, овощах, ягодах и других 
продуктах питания, способен нивелировать последствия и предотвращать развитие окисли-
тельного стресса, вызванного цепными радикальными реакциями.  

Процессы свободнорадикального окисления в живом организме признаются как основ-
ные, вызывающие старение организма и развитие таких патологий как ишемическая болезнь 
сердца, атеросклероз, катаракта, сахарный диабет, онкологические заболевания, вирус имму-
нодефицита человека и др. [1-3].  

Поэтому оценка антиоксидантных свойств продуктов питания является важным направ-
лением исследований, имеющим значение для создания новых пищевых добавок, продуктов 
питания с заданными свойствами и контроля их качества. Это, в свою очередь, требует 
разработки доступных и экспрессных способов надежного определения параметров, характе-
ризующих антиоксидантные свойства.  

К одной из таких характеристик относится и железовосстанавливающая способность 
(ЖВС), основанная на восстановлении антиоксидантами соединений железа(III), например, 
Fe(III)-трипиридилтриазина до Fe(II)-трипиридилтриазина, который окрашен в интенсивно 
синий цвет (максимум поглощения при 593 нм) [4].  

Более поздние работы продемонстрировали возможность использования в качестве аль-
тернативы комплексу Fe2+ с трипиридилтриазином, комплексов с фенантролином, бато-
фенантролином, а также окрашенных феррицианидных реагентов [5]. Метод позволяет опре-
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делять только те антиоксиданты, редокс потенциал которых выше потенциала превращения 
Fe3+ в Fe2+, в частности, полифенольные соединения [6]. 

Настоящая работа посвящена разработке кулонометрического способа определения 
ЖВС и ее оценке применительно к продуктам питания, в частности, напитков и специй, осно-
ванного на реакции анализируемого объекта с электрогенерированными гексацианофер-
рат(III)-ионами.  

Следует отметить, что при кулонометрическом определении ЖВС выражается в едини-
цах количества электричества, что позволяет легко перевести полученные результаты в экви-
валент любого индивидуального антиоксиданта, зная стехиометрические коэффициенты его 
реакции с электрогенерированными [Fe(CN)6]

3--ионами. 
  

Экспериментальная часть 
Электрогенерацию [Fe(CN)6]

3--ионов осуществляли из 0.1 М K4Fe(CN)6 в 0.5 М КОН при пос-
тоянной силе тока 5.0 мА. Конечную точку титрования определяли амперометрически с двумя поляри-
зованными платиновыми электродами (Е = 200 мВ).  

В электрохимическую ячейку на 50.0 мл вводили 20.0 мл фонового раствора, помещали рабо-
чий, вспомогательный и индикаторные электроды.  

Включали генераторную и индикаторную цепи. При достижении определенного значения инди-
каторного тока в ячейку вводили аликвоту (0.2-1.2 мл) аналита и одновременно включали секундомер.  

Конечную точку титрования фиксировали по достижению первоначального значения индика-
торного тока. Выключали секундомер и отключали индикаторную цепь.  

Железовосстанавливающую способность (ЖВС) образцов рассчитывали как количество элект-
ричества (Кл), затраченное на титрование, в пересчете на 1 г сухого вещества: 

 

ЖВС = I×t×Vн /Vал×m, 
где I – сила тока, А; t – время достижения конечной точки титрования, с;  
Vн – объем экстракта, мл; Vал – объем аликвоты, мл; m – масса сухого образца, г 
или 100 г сухого вещества для напитков: 

                                                          ЖВС = 100×I×t×Vн /Vал×m, 
где I – сила тока, А; t – время достижения конечной точки титрования, с;  
Vн – объем напитка, мл; Vал – объем аликвоты, мл; m-масса сухого образца, г. 
 

Определение проводили при комнатной температуре. Стандартные растворы полифенолов (ру-
тина, кверцетина, дигидрокверцетина, пропилгаллата, катехина, танина, куркумина и лютеолина) гото-
вили по точной навеске, которую растворяли в 25 мл спирта.  

Чай готовили по общепринятой методике: 1 пакетик чая (2 г) или навеску чая (2 г) заливали 200 
мл доведенной до кипения водой и заваривали в течение 3 мин. Экстракт отфильтровывали и подвер-
гали дальнейшим исследованиям. 

Растворимый кофе (2 г) заливали 150 мл горячей воды. Кофе в зернах (4 г) предварительно раз-
малывали, а затем варили в турке, не допуская кипения.  

Математическую и статистическую обработку данных проводили при α 0.05 с помощью про-
граммы SPSS for Windows software (SPSS Inc., USA).  

Все результаты выражали как X±ΔX, где X – среднее значение и ΔX – доверительный интервал. 
Различие в средних значениях величин оценивали с помощью t-теста Стьюдента.   

Различие считали статистически значимым при p < 0.05. 
 

Результаты и их обсуждение 
1. Реакции полифенолов с электрогенерированными гексацианоферрат(III)-ионами  

В качестве кулонометрического титранта исследованы гексацианоферрат(III)-ионы, ко-
торые могут реагировать как одноэлектронные окислители. Известно, что в процессах, про-
текающих в живых системах, также принимают участие одноэлектронные переносчики и эти 
реакции могут быть приняты во внимание при их моделировании. Для выяснения стехио-
метрии реакций проводили кулонометрическое титрование стандартных растворов полифе-
нолов (рис. 1). 

Установлено, что все полифенолы реагируют с титрантом быстро и количественно. Чис-
ло электронов, участвующих в реакциях полифенолов с электрогенерированными [Fe(CN)6]

3--
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ионами, определенные методом кулонометрического титрования, представлено в табл. 1. 
Окисление полифенолов под действием [Fe(CN)6]

3--ионов протекает с участием гидроксиль-
ных групп с образованием, вероятно, соответствующих карбонильных производных согласно 
схеме 1.  
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Рис. 1. Структурные формулы  
исследуемых полифенолов 

 
Схема 1 

 

Причем, число электронов, участвующих в 
реакции, совпадает с числом ОН-групп в моле-

Табл. 1. Число электронов, участвующих в 
реакциях полифенолов с электрогенерирован-

ными [Fe(CN)6]
3--ионами 

 

Соединение 
Число электронов, 

участвующих в реакции 
Рутин 4 

Кверцетин 5 
Дигидрокверцетин 5 
Пропилгаллат 3 

Катехин 4 
Танин 25 

Куркумин 5 
Лютеолин 4 

Куркумин 
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куле полифенола за исключением катехина и куркумина. В случае куркумина следует 
отметить, что в щелочной среде он частично разрушается с образованием феруловой кислоты 
и ферулоилметана [7] согласно схеме 2, но эти процессы идут во времени. 
 
Схема 2 
 

 
 

Проведено количественное определение рассмотренных полифенолов в модельных 
растворах. Правильность результатов оценена по методу “Введено”–“Найдено” (табл. 2). 

 
Табл. 2. Результаты кулонометрического определения полифенолов в модельных  

растворах по реакции с электрогенерированными [Fe(CN)6]
3--ионами (n = 5, P = 0.95) 

 
Соединение Введено, мкг Найдено, мкг sr 

132 1283 0.018 
Рутин 

399 3973 0.010 
60 602 0.030 

Кверцетин 
180 1791 0.004 
60 603 0.035 

Дигидрокверцетин 
121 1202 0.013 
85 852 0.015 

Пропилгаллат 
212 2121 0.004 
116 1163 0.021 

Катехин 
290 2901 0.003 
272 2721 0.004 

Танин 
544 5441 0.001 
118 1171 0.0094 

Куркумин 
589 5882 0.0029 
115 1152 0.014 

Лютеолин 
286 2864 0.011 

 
2. Оценка железовосстанавливающей способности напитков 

Чай и кофе являются одними из основных источников природных антиоксидантов в 
рационе питания человека. Поэтому оценка их антиоксидантных свойств представляет несом-
ненный практический интерес. 

Созревший чайный лист содержит около 130 различных веществ [8]. Антиоксидантные 
свойства чая определяются содержанием в нем широкого круга полифенольных соединений: 
танинов, катехинов, флавонолов, кофеина и так далее.  

Электрогенерированные [Fe(CN)6]
3--ионы предложены как реагент для определения 

железовосстанавливающей способности (ЖВС) напитков, обусловленной присутствием низ-
комолекулярных антиоксидантов, главным образом, полифенолов [9].  
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Определена ЖВС чая. Показано, что зеленый и черный чаи обладают близкими по 
значениям ЖВС, а именно 12±3 и 12±4 кКл/100 г (p > 0.05),  соответственно (табл. 3). Это 
объясняется присутствием в чае белков (от 16-25%), которые способны связывать поли-
фенолы, содержащиеся в нем. Основными растворимыми протеинами чая являются глюте-
нины и альбумины [10-12], причем последние в большем количестве. В зелёном чае альбу-
мины связывают часть полифенолов, переводя их в неактивную форму.  

В чёрных чаях в основном содержатся глютенины, поскольку альбумины разрушаются 
в процессе ферментации. Глютенины связывают полифенолы в меньшей степени. Поэтому 
доля свободных полифенолов в зеленом и черном чаях оказывается в итоге примерно оди-
наковой. 

 
Табл. 3. Железовосстанавливающая способность чая по реакции  
с электрогенерированными [Fe(CN)6]

3--ионами (n = 5, P = 0.95) 
 

Объект анализа Тип фасовки ЖВС, кКл/100 г sr 
“Greenfield” Delicate Keemun 9.0 ± 0.1 0.012 
“Ahmad”, English Tea №1 16.8 ± 0.3 0.016 
Принцесса “Нури”,  с бергамотом 10.9 ± 0.1 0.010 
“Ahmad”, Earl Grey 

пакетики 

13.6 ± 0.1 0.0083 
Принцесса “Ява”, Эрл Грей листовой 11.1 ± 0.2 0.012 
“Greenfield”,  Green Mellissa 10.0 ± 0.2 0.018 
“Hyleys”,  English Green Tea 

пакетики 
12.0 ± 0.1 0.0075 

“Ahmad”,  Jasmine Green Tea листовой 15.0 ± 0.3 0.018 
 

Табл. 4. Железовосстанавливающая способность кофе по реакции  
с электрогенерированными [Fe(CN)6]

3--ионами (n = 5, P = 0.95) 
 

Объект анализа Форма обработки ЖВС, кКл/100 г sr 
Арабика “Традиция” 7.2 ± 0.1 0.010 
“Vending Espresso Paulig” 

зерна 
8.5 ± 0.2 0.018 

“Dallmayr Promodo” 7.8 ± 0.1 0.014 
“Жокей” традиционный 

молотый 
9.9 ± 0.2 0.013 

“Grandos Exclusive” 26.5 ± 0.6 0.019 
“Grandos Egoiste Noir” 29.3 ± 0.9 0.026 
Nescafe Collection “Cap Colombie” 20.1 ± 0.4 0.016 
“Carte Noire” 20.3 ± 0.3 0.012 
“Vipcafe Black Label” 20.6 ± 0.5 0.018 
“Жокей Триумф” 20.6 ± 0.5 0.018 
“Jacobs Monarch” 27.3 ± 0.4 0.012 
“Tchibo Exclusive” 17.4 ± 0.2 0.010 
“Ambassador Adora” 

растворимый 
сублимированный 

20.2 ± 0.2 0.0078 
“Moccona Excellent” 18 ± 0.3 0.012 
“Maxwell House” 17.6 ± 0.2 0.0080 
“Nescafe Classic” 18.7 ± 0.1 0.0044 
“Dancafe” 

растворимый 
гранулированный 

20.0 ± 0.6 0.0025 
 
Как видно из данных табл. 3, чай “Ahmad” независимо от способа фасовки проявляет 

наибольшую ЖВС среди исследованных марок, что, вероятно, связано с различной ценовой 
категорией изучаемых чаев.  

Оценена ЖВС кофе по реакции с электрогенерированными [Fe(CN)6]
3--ионами. 

Установлено, что ЖВС растворимого кофе незначительно зависит от марки производителя 
(табл. 4).  

Однако сублимированный растворимый кофе обладает большей ЖВС, чем гранулиро-
ванный, что объясняется способом обработки зерен для получения этих форм кофе. Так, для 
получения гранулированной формы кофейный экстракт подвергают дегидратации при высо-
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ком давлении в струе горячего воздуха, что приводит к частичному окислению полифенолов. 
А в случае сублимированного кофе, экстракт вымораживают и обезвоживают в вакууме, что 
способствует сохранению полифенолов [13, 14]. 

Кофе в зернах значительно уступает растворимому кофе по ЖВС. Вероятно, это связано 
со способом обработки зерен при получении растворимого кофе, в частности дегидратацией, 
что приводит к концентрированию компонентов. Кроме того, нельзя исключать возможность 
добавления кофеина и других компонентов, обладающих антиоксидантными свойствами, в 
процессе получения растворимого кофе. 

Установлено, что ЖВС напитков хорошо коррелирует с интегральной антиоксидантной 
емкостью, найденной по реакции с электрогенерированным бромом [15]. Коэффициенты кор-
реляции составили 0.98773 и 0.90006 для чая и кофе, соответственно. 

 
3. Железовосстанавливающая способность специй 

Специи растительного происхождения содержат большое число компонентов, в том 
числе и антиоксидантов различной природы [16, 17]. Поэтому оценка их антиоксидантных 
свойств представляет интерес. 

Оценена ЖВС ряда специй. Для определения использовали спиртовые экстракты, 
поскольку основными антиоксидантами специй являются полифенолы. Установлено, что 
максимальное извлечение достигается при однократной экстракции в течение 10 минут. Соот-
ношение сырье/экстрагент устанавливали экспериментально для каждой специи.  Для этого 
брали 1 г специи и варьировали объем экстрагента от 2 до 10 мл. Эффективность экстракции 
оценивали кулонометрически и выражали как количество электричества, затраченное на 
титрование экстракта.  

 

Табл. 5. Железовосстанавливающая способность специй по реакции  
с электрогенерированными [Fe(CN)6]

3--ионами (n = 5, P = 0.95) 
 

Специя 
Объем экстрагента на 

1 г специи, мл 
ЖВС, Кл/1 г sr 

Кумин 2 4.50.2 0.032 
Гвоздика 2 13.30.2 0.013 
Корица 4 42.30.2 0.0042 
Базилик 6 0.790.04 0.036 
Мускатный орех 6 1.400.06 0.032 
Куркума 5 1.100.09 0.067 
Кориандр 4 0.540.03 0.044 
Перец черный 2 0.940.07 0.065 
Перец красный 6 1.550.03 0.017 
Перец красный сладкий 2 0.940.01 0.012 
Розмарин 6 7.440.08 0.0085 
Орегано 6 3.690.08 0.017 
Имбирь 2 2.800.09 0.025 
Ягоды можжевельника 2 1.680.04 0.014 

 
Результаты определения ЖВС специй представлены в табл. 5. Наибольшую ЖВС 

проявили корица и гвоздика, что хорошо согласуется с литературными данными по антиокси-
дантной активности этих специй [18, 19]. Высокие значения ЖВС связаны с большим содер-
жанием в корице гироксикоричной кислоты и эвгенола [20] и эвгенола и галловой кислоты в 
гвоздике [18, 21]. 

Наименьшее значение ЖВС получено для базилика и кориандра, что объясняется высо-
ким содержанием в них ненасыщенных липофильных соединений [22, 23], которые плохо 
экстрагируются спиртом и не вступают в реакцию с электрогенерированными [Fe(CN)6]

3--
ионами.  
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Розмарин, занимающий промежуточное положение в рассматриваемом ряду, содержит 
карнозол и карнозиновую кислоту [24-26], розманол и розмариновую кислоту [27, 28], а также 
ряд родственных соединений – эпи- и изорозманол [29], розмаридифенол [30] и розмадиаль 
[31], которые вносят свой вклад в ЖВС. Следует отметить, что розманол проявляет большую 
антиоксидантную активность, чем карнозол [27]. Остальные специи содержат небольшие 
количества полифенолов, что отражается в их ЖВС. 
 
Заключение 

Оценка антиоксидантных свойств продуктов питания имеет важное значение для прог-
нозирования их биологической активности и возможного терапевтического эффекта на орга-
низм человека, что в итоге, способствует сохранению здоровья. Кроме того, знание свойств 
пищевых продуктов позволяет составлять диеты и давать рекомендации населению, а также 
использовать полученную информацию при создании новых продуктов питания и оценке их 
качества. 

 
Выводы 
1. Найдены стехиометрические коэффициенты реакций электрогенерированных [Fe(CN)6]

3--
ионов с полифенолами – рутином, кверцетином, дигидрокверцетином, катехином, пропил-
галлатом, лютеолином, куркумином и танином. Установлено, что число электронов, 
участвующих в реакциях с [Fe(CN)6]

3--ионами, соответствует числу гидроксильных групп 
в молекуле аналита, за исключением куркумина и катехина. Предложены соответст-
вующие схемы реакций. 

 
2. Разработан простой, доступный и надежный способ оценки железовосстанавливающей 

способности, основанный на реакции с электрогенерированными [Fe(CN)6]
3--ионами. 

 
3. Оценена железовосстанавливающей способности (ЖВС) напитков и специй. Показано, что 

зеленый и черный чаи обладают близкой по значениям ЖВС. ЖВС растворимого кофе 
достоверно больше, чем для кофе в зернах, что связано с технологией получения раство-
римого кофе. ЖВС специй обусловлена присутствием полифенолов. Наибольшая ЖВС 
характерна для корицы и гвоздики. 
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