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Аннотация 

Установлены потенциалы окисления мицеллярных экстрактов специй на стекло-

углеродном электроде, модифицированном наночастицами диоксида церия в мицел-

лярной среде Brij
® 

35, на фоне фосфатного буферного раствора рН 7.4. Разработан спо-

соб хроноамперометрической оценки антиоксидантной емкости (АОЕ) мицеллярных 

экстрактов специй, основанный на окислении их антиоксидантов в условиях потенцио-

статического электролиза при 1.1 В. Показано, что стационарное состояние электролиза 

достигается в течение 100 с. АОЕ выражали в эквивалентах галловой кислоты в пере-

счете на 1 г сухой специи. Диапазон определяемых содержаний галловой кислоты со-

ставляет 7.50–2500 мкМ с пределом обнаружения 2.27 мкМ и нижней границей опре-

деляемых содержаний 7.50 мкМ. Подход апробирован на экстрактах 20 специй. Пока-

зано, что их АОЕ варьируется в широких пределах (от 109.0 ± 0.2 мг/г для гвоздики до 

1.9 ± 0.1 мг/г для тмина), что обусловлено составом и содержанием активных компо-

нентов в растительном сырье. Установлены положительные корреляции антиоксидант-

ной емкости экстрактов специй с их антиоксидантной активностью по реакции с 2,2-

дифенил-1-пикрилгидразилом (r = 0.8990 при rкрит = 0.497) и железовосстанавливаю-

щей способностью (r = 0.9066 при rкрит = 0.497). 

Ключевые слова: хроноамперометрия, химически модифицированные электроды, 

антиоксидантная емкость, специи, анализ продуктов питания. 

 

Введение 

В настоящее время для объектов сложного состава все большее значение 

приобретают обобщенные или интегральные показатели, позволяющие охарак-

теризовать исследуемый образец в целом, не прибегая к покомпонентному ана-

лизу. С одной стороны, к таким показателям можно отнести величины, характе-

ризующие суммарное содержание какого-либо элемента, находящегося в различ-

ных формах в образце (общее содержание серы, азота, ртути, углерода и т. п.). С 

другой стороны, обобщенные показатели могут качественно характеризовать 

тот или иной объект, например, отражая общее содержание белков, фенольных 

соединений и т. п. Такой подход позволяет значительно упростить и удешевить 

процедуру определения, поскольку снимается задача одновременного опреде-

ления нескольких десятков, а то и сотен компонентов в исследуемом объекте, 

что весьма трудоемко, затратно с экономической точки зрения, а порой и не 

может быть реализовано из-за отсутствия соответствующих методик определе-

ния [1]. Кроме того, свойства объекта, например биологическая активность, 

напрямую связаны с взаимным влиянием компонентов в образце, учесть которое 
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можно лишь с помощью интегральных показателей, характеризующих объект 

как единое целое.  

Растительное сырье, в том числе и специи, является важным объектом ис-

следования и анализа в науках о жизни. Одной из причин такого внимания яв-

ляется его биологическая активность, обусловленная присутствием широкого 

круга биологически активных соединений различной природы, к числу кото-

рых относятся и антиоксиданты [2]. Поэтому оценка антиоксидантных свойств 

специй растительного происхождения представляет практический интерес. 

Для интегральной оценки антиоксидантных свойств специй используют 

ряд общепринятых параметров, основанных на свойствах антиоксидантов окис-

ляться и вступать в радикальные реакции.  

Реакции окисления антиоксидантов под действием соединений Fe(III) лежат 

в основе такого параметра, как железовосстанавливающая способность (ЖВС). 

Его оценивают по реакции с 2,4,6,-трипиридил-S-триазиновым комплексом Fe(III) 

со спектрофотометрической индикацией [3] либо по реакции с гексацианофер-

рат(III) ионами в условиях потенциометрии [4] или гальваностатической куло-

нометрии [5]. 

Реакции антиоксидантов с радикальными частицами позволяют оценить 

антиоксидантную активность образца (AОA). В качестве реакционных частиц 

при этом используют стабильные радикалы, например 2,2-дифенил-1-пикри-

гидразил (ДФПГ•) [6] и катион-радикал 2,2-азинобис(3-этилбензотиазолина-6-

сульфонат) (АБТС•
+
) [7], а также короткоживущие гидроксильный (•OH), пе-

роксильный (HО2•) радикалы [8] и супероксид анион-радикал (О2•–) [9]. Опре-

деление основано на изменении интенсивности светопоглощения реагентов за 

счет реакции с антиоксидантами образца. Кроме того, гидроксильные радикалы 

можно регистрировать с помощью ЭПР [8, 10], а супероксид анион-радикал – 

вольтамперометрически [11, 12]. Мерой АОА при этом является концентрация 

радикала, оставшегося после реакции с антиоксидантами, или, зная степень 

ингибирования радикалов индивидуальными антиоксидантами, проводят пере-

счет в их эквиваленты, например, галловой кислоты или Тролокса (водораство-

римого аналога α-токоферола).  

Фенольные соединения являются важнейшими антиоксидантами раститель-

ного сырья. Поэтому для их количественной характеристики используют термин 

«общее содержание фенолов» (ОФ), который подразумевает все фенольные со-

единения, которые содержатся в объекте и вносят вклад в его антиоксидантные 

свойства. Для определения этого параметра используют реактив Фолина – Чо-

кальтеу (смесь солей фосфомолибденовой и фосфовольфрамовой кислот), ко-

торый в щелочной среде при взаимодействии с фенольными соединениями вос-

станавливается с образованием окрашенных в синий цвет комплексов, концен-

трацию которых оценивают спектрофотометрически при 760 нм. Оптическая 

плотность пропорциональна концентрации фенольных антиоксидантов. В каче-

стве стандарта, как правило, используют галловую кислоту [13, 14]. К недо-

статкам метода относится мешающее влияние диоксида серы и аскорбиновой 

кислоты, а также высоких концентраций сахаров [14], которые вступают в реак-

цию с реагентом. 
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Табл. 1 

Способы оценки антиоксидантных свойств специй 

Специи Параметр Реакционная частица 
Детекти-

рование 
Лит. 

10 специй 
ЖВС 

Fe(III)-2,4,6-трипи-ридил-S-

триазин 
λ 593 нм 

[19] 

17 специй [20] 

14 специй 
ЖВС 

Электрогенерированные 

Fe(CN6)
3–

 

Биамперо-

метрия 

[5] 

16 специй [21] 

Черный перец,  

мускатный орех, 

шиповник, корица 

и орегано 

ОФ Реагент Фолина-Чокальтеу λ 765 нм 

[8] 
АОА 

АБТС•
+
 λ 734 нм 

ДФПГ• λ 517 нм 

•OH ЭПР 

19 специй Китая 

ОФ Реагент Фолина – Чокальтеу λ 765 нм 

[22] 
АОА 

АБТС•
+
 λ 734 нм 

ДФПГ• λ 517 нм 

Базилик АОА АБТС•
+
 λ 734 нм [23] 

Базилик, лавровый 

лист, петрушка,  

можжевельник, анис, 

фенхель, кумин,  

кардамон и имбирь 

АОА 
ДФПГ• λ 517 нм 

[24] 
•OH λ 532 нм 

ОФ Реагент Фолина – Чокальтеу λ 765 нм 

Анис, базилик,  

корианр, орегано, 

петрушка, майоран 

АОА •OH по реакции Фентона ЭПР [10] 

11 специй АОА ДФПГ• λ 517 нм [25] 

Экстракты розмарина АОА 

ДФПГ• λ 517 нм 

[9] •OH  λ 532 нм 

О2•
–
 λ 560 нм 

Экстракт гвоздики 

ОФ Реагент Фолина – Чокальтеу λ 725 нм 

[26] 

Общее содержание 

флавоноидов 
NaNO2 + AlCl3 + NaOH λ 510 нм 

АОА 

ДФПГ• λ 517 нм 

АБТС•
+
 λ 734 нм 

•OH  λ 532 нм 

O2•
–
 λ 560 нм 

ЖВС 
Fe(III)-2,4,6-трипи-ридил-S-

триазин 
λ 595 нм 

16 специй из Кореи 

АОА 
ДФПГ• λ 517 нм 

[27] 

O2•
–
 λ  560 нм 

Способность  

поглощать H2O2 
Н2О2 λ  405 нм 

ОФ Реагент Фолина – Чокальтеу λ  725 нм 

Общее содержание 

флавоноидов 
NaNO2 + AlCl3 + NaOH λ  510 нм 

 

Основные принципы, достоинства и недостатки этих и других подходов 

для оценки антиоксидантных свойств обобщены в обзорных статьях [15–18]. 

Практически все эти методы применяются для оценки антиоксидантных свойств 

специй. Некоторые примеры представлены в табл. 1. 

Для оценки интегральной антиоксидантной емкости (АОЕ) специй предло-

жен метод кулонометрического титрования электрогенерированным бромом [28]. 

Подход апробирован на мицеллярных экстрактах 21 специи. Следует отметить 
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и способ оценки АОЕ специй, основанный на окислении их компонентов на 

поверхности стеклоуглеродного электрода (СУЭ) в среде этанола в условиях 

циклической вольтамперометрии [29]. 

С учетом вышесказанного можно отметить, что антиоксидантные свойства 

специй и разработка новых простых и доступных способов их оценки пред-

ставляют интерес, поскольку имеют значение для прогнозирования их биоло-

гической активности и возможного терапевтического эффекта на организм че-

ловека. 

Цель настоящей работы – разработать способ хроноамперометрической 

оценки АОЕ мицеллярных экстрактов специй. 

1. Экспериментальная часть 

Для исследования использовали специи, приобретенные в сети розничной 

торговли и привезенные из Вьетнама. 

Экстракция 0.1 М Brij
® 

35. Точную навеску (0.1000 ± 0.0005 г) специй по-

мещали в колбу на 15.0 мл, добавляли от 2.0 до 10.0 мл 0.1 М раствора Brij
® 

35 

(Aldrich, Германия) и помещали в ультразвуковую ванну (Sonorex Super RK 

100H, КНР) на 10 мин. Экстракты отфильтровывали и использовали для оценки 

антиоксидантных свойств. Соотношение сырье/экстрагент было установлено 

кулонометрически по реакции с электрогенерированными Fe(CN)6
3–

-ионами [30] 

(табл. 2). 
 

Табл. 2 

Характеристики специй и их экстрактов 

Специя Торговая марка Соотношение  

сырье : экстрагент 

Гвоздика “Appetita” 1 : 30 

Корица “Appetita” 1 : 30 

Мускатный орех “Interjarek” 1 : 70 

Розмарин “Appetita” 1 : 30 

Анис “Appetita” 1 : 30 

Анис звездчатый Вьетнам 1 : 60 

Орегано “Galeo” 1 : 60 

Черный перец “Magic tree” 1 : 60 

Красный перец “Galeo” 1 : 40 

Белый перец Вьетнам 1 : 120 

Перец красный сладкий “Magic tree” 1 : 110 

Имбирь “Magic tree” 1 : 100 

Базилик “Appetita” 1 : 40 

Куркума желтая M&S 1 : 60 

Куркума черная Вьетнам 1 : 30 

Кардамон черный Вьетнам 1 : 60 

Тмин “Magic tree” 1 : 20 

Кориандр “Appetita” 1 : 40 

Кумин “Магия востока” 1 : 40 

Ягоды можжевельника “Appetita” 1 : 40 
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Модификация электрода. Перед началом работы рабочую поверхность 

стеклоуглеродного электрода зачищали механически, полируя оксидом алюми-

ния. Затем электрод ополаскивали ацетоном и дистиллированной водой. СУЭ мо-

дифицировали, формируя на рабочей поверхности электрода однородный слой 

гомогенной дисперсии наночастиц СеО2 (Aldrich, Германия) в 0.1 М Brij
® 

35 

с концентрацией 1.0 мг/мл, методом капельного испарения 6 мкл их дисперсии.  

Вольтамперометрические и хроноамперометрические измерения прово-

дили на потенциостате/гальваностате µAutolab type III (Eco Chemie B.V., Нидер-

ланды), оснащенной программой GPES, version 4.9.005 (Eco Chemie B.V., Нидер-

ланды). В электрохимическую ячейку объемом 5.0 мл вводили 4.0 мл фонового 

электролита (фосфатного буферного раствора pH 7.4) и аликвоту экстракта спе-

ции (0.25 или 1.0 мл). Долю 0.1 М Brij
® 

35 доводили до 20%. Объем раствора 

в ячейке составлял 5.0 мл. Опускали рабочий СУЭ, модифицированный нано-

частицами диоксида церия (СеО2–Brij
® 

35/СУЭ), вспомогательный (платино-

вый) и насыщенный хлоридсеребряный электроды и регистрировали вольтам-

перограммы от 0 до 1.2 В в дифференциально-импульсном режиме при ампли-

туде импульса 50 мВ, времени импульса 50 мс и скорости изменения потенциала 

10 мВ/с. Хроноамперограммы регистрировали в аналогичной ячейке в течение 

100 с при потенциале 1.1 В. 

Для количественной оценки антиоксидантных свойств специй брали раз-

ность токов образца и фонового электролита, устанавливающихся через 100 с 

после начала измерения.  

Фотометрические измерения проводили на спектрофотометре ПЭ-5300 ВИ 

(Экрос, Россия). АОА оценивали по реакции с 2,2-дифенил-1-пикрилгидразилом 

(ДФПГ) [6]. Стандартный 100 мкМ раствор ДФПГ (Aldrich, Германия) готови-

ли по точной навеске, которую растворяли в метаноле (х.ч.). Для оценки АОА 

в пробирку помещали 3.0 мл раствора ДФПГ, 5 мкл экстракта, тщательно пере-

мешивали и инкубировали в темном месте при комнатной температуре в течение 

20 мин, после чего измеряли оптическую плотность раствора при 517 нм в кюве-

тах с l = 1 см. В качестве раствора сравнения использовали метанол (3.0 мл) 

с добавкой 5 мкл экстракта. АОА выражали как соотношение интенсивностей 

поглощения ДФПГ до и после реакции с антиоксидантами экстракта. 

Кулонометрические определения проводили на анализаторе «Эксперт-006» 

(ООО «Эконикс-Эксперт», Россия). ЖВС образцов оценивали кулонометрически 

по реакции с электрогенерированными Fe(CN)6
3–

-ионами и рассчитывали как 

количество электричества (Кл), затраченное на титрование в пересчете на 1 г 

сухой специи [21]. 

Статистическую обработку результатов проводили для 5 или 3 измере-

ний при доверительной вероятности 0.95. Результаты представляли как X ± ΔX, 

где X – среднее значение и ΔX – доверительный интервал. 

2. Результаты и их обсуждение 

Установлено, что компоненты мицеллярных экстрактов специй электрохими-

чески активны на СеО2–Brij
® 

35/СУЭ в условиях дифференциально-импульсной 

вольтамперометрии. При  этом  на  вольтамперограммах  наблюдаются  ступени  
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Рис. 1. Дифференциально-импульсные вольтамперограммы 1.0 мл мицеллярных экстрак-

тов специй на СеО2–Brij
® 

35/СУЭ в 0.02 М Brij
® 

35 на фоне фосфатного буферного рас-

твора рН 7.4. Амплитуда импульса – 50 мВ, время импульса – 50 мс. Скорость измене-

ния потенциала – 10 мВ/с 

окисления, потенциалы и токи которых зависят от вида специи (рис. 1). При этом 

для ряда специй наблюдается перекрывание пиков. Учитывая сложность состава 

образцов, можно считать, что наблюдаемые ступени окисления носят интеграль-

ный характер, что хорошо согласуется с литературными данными [29].  
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Рис. 2. Хроноамперометрические кривые мицеллярных экстрактов гвоздики (а, кривая 2) 

и тмина (б, кривая 2) на СеО2–Brij
® 

35/СУЭ в 0.02 М Brij
® 

35 на фоне фосфатного бу-

ферного раствора рН 7.4 (кривая 1) 

 

Рис. 3. Хроноамперометрические кривые галловой кислоты различной концентрации 

на СеО2–Brij
® 

35/СУЭ в 0.02 М Brij
® 

35 на фоне фосфатного буферного раствора рН 7.4: 

1 – 0; 2 – 10; 3 – 50; 4 – 100; 5 – 250; 6 – 500; 7 – 750 мкМ 

Для оценки АОЕ экстрактов можно использовать хроноамперометрию. Как 

видно из рис. 1, максимальный потенциал окисления для экстрактов соответ-

ствует 1.07 В, поэтому для учета вклада всех электрохимически активных соеди-

нений следует проводить определение при более положительном потенциале. 

В этом случае хроноамперометрический сигнал обусловлен окислением всех ан-

тиоксидантов, содержащихся в образце, в том числе и недостаточно четко прояв-

ляющих себя на вольтамперограммах. Токи окисления экстрактов при заданном 

потенциале являются количественной мерой концентрации. 

Для оценки АОЕ экстрактов фиксировали изменение анодных токов во вре-

мени при потенциале 1.1 В. На примере гвоздики и тмина (специй с высоким и 

низким содержанием антиоксидантов соответственно) показано, что 100 с – 

достаточное время электролиза, позволяющее достичь стационарного состоя-

ния (рис. 2). 

Так как в качестве стандарта для растительных материалов чаще всего ис-

пользуют галловую кислоту, то предварительно была построена ее градуиро-

вочная зависимость на СеО2–Brij
® 

35/СУЭ (рис. 3).  

б) а) 
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   Табл. 3 

Результаты хроноамперометрического определения галловой кислоты в мо-

дельных растворах на СеО2–Brij
® 

35/СУЭ в 0.02 М Brij
® 

35 на фоне фосфат-

ного буферного раствора рН 7.4 (n = 5; P = 0.95) 

Введено, мкг Найдено, мкг sr 

6.35 6.4 ± 0.2 0.024 

63.5 64 ± 1 0.013 

635 634 ± 5 0.0065 

847 847 ± 5 0.0047 

2118 2120 ± 12 0.0045 

 

Установлено, что хроноамперометрический отклик галловой кислоты ли-

нейно связан с ее концентрацией согласно уравнению 

I [мкА] = (0.0 ± 0.1) + (10.8 ± 0.1)   10
3
 · сГК [М],  R

2
 = 0.9992. 

Диапазон определяемых содержаний галловой кислоты составляет 7.5–

2500 мкМ с пределом обнаружения 2.27 мкМ и нижней границей определяе-

мых содержаний 7.5 мкМ. 

Проведено хроноамперометрическое определение галловой кислоты в мо-

дельных растворах (табл. 3). Правильность результатов оценена по методу 

«введено – найдено». Величина относительного стандартного отклонения не 

превышает 2.5 %. 

Для количественной оценки АОЕ экстрактов специй использовали разность 

токов для образца и фонового электролита, устанавливающихся через 100 с после 

начала измерения. АОЕ выражали в эквивалентах галловой кислоты в пересчете 

на 1 г специи согласно формуле 

 
0 яч ГК экстр

ал нав

( ) 1
AОЕ = 

I I a V M V

b V m

     

 
, 

где I – ток окисления экстрактов специй при 100 с, мкА; I0 – ток окисления фо-

нового электролита при 100 с, мкА; а – отрезок, отсекаемый на оси ординат гра-

дуировочным графиком галловой кислоты, (0.0) мкА; b – тангенс угла наклона 

градуировочного графика галловой кислоты, (10.8·10
3
) мкА/М; Vяч – объем рас-

твора в ячейке, (5.0) мл; Vал – объем аликвоты экстракта специй, (1) мл; Vэкстр – 

объем экстракта специи, л; МГК – молярная масса галловой кислоты, (170.12) 

г/моль; 1 – масса специи, на которую ведется пересчет, г. 

Результаты определения АОЕ специй представлены в табл. 4. Наивысшее 

значение АОЕ получено для экстракта гвоздики, что хорошо согласуется с лите-

ратурными данными [20]. Для всех остальных специй величины АОЕ в 8–57 раз 

меньше, что объясняется составом специй и природой их активных компонентов. 

Так, тмин и кориандр богаты ненасыщенными липофильными соединениями 

[31, 32], которые плохо экстрагируются мицеллярной средой Brij
® 

35. 

Кроме того, следует отметить, что существенное влияние на содержание 

антиоксидантов в специях, а следовательно, и их качество оказывают геогра-

фическое место (климатическая зона, почвенные характеристики и т. д.) и время 

сбора растительного сырья, а также условия их хранения [33]. 
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Табл. 4 

АОЕ мицеллярных экстрактов специй по данным хроноамперометрии (n = 5, P = 0.95) 

Специя АОЕ, мг галловой кислоты/г sr 

Гвоздика 109.0 ± 0.2 0.0014 

Орегано 13.5 ± 0.4 0.023 

Перец белый 12.3 ± 0.5 0.034 

Куркума желтая 10.0 ± 0.5 0.040 

Перец черный 9.05 ± 0.09 0.0077 

Базилик 8.6 ± 0.2 0.018 

Перец красный 8.1 ± 0.3 0.025 

Имбирь 8.1 ± 0.6 0.061 

Анис звездчатый 6.5 ± 0.1 0.011 

Мускатный орех 6.1 ± 0.4 0.059 

Корица 5.7 ± 0.3 0.053 

Кумин 4.6 ± 0.3 0.058 

Куркума черная 4.6 ± 0.4 0.071 

Перец красный сладкий 4.5 ± 0.3 0.047 

Ягоды можжевельника 4.3 ± 0.4 0.070 

Анис 4.1 ± 0.1 0.017 

Кардамон черный 3.7 ± 0.1 0.027 

Кориандр 3.6 ± 0.2 0.035 

Розмарин 2.4 ± 0.1 0.030 

Тмин 1.9 ± 0.1 0.0053 

 

Данные хроноамперометрической оценки АОЕ мицеллярных экстрактов спе-

ций сопоставлены с другими интегральными антиоксидантными параметрами – 

ЖВС по реакции с электрогенерированными гексацианоферрат(III) ионами и 

АОА по реакции с ДФПГ. Установлены положительные корреляции АОЕ с ЖВС 

и АОА (r = 0.9066 и 0.8990 соответственно при rкрит = 0.497). Полученные ко-

эффициенты корреляции позволяют считать разработанный подход адекватно 

отражающим антиоксидантные свойства специй и использовать его как альтер-

нативный метод, характеризующийся простотой, доступностью и надежностью 

получаемых результатов. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект 14-03-31173-

мол_а). 
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* * * 

CHRONOAMPEROMETRIC EVALUATION OF THE ANTIOXIDANT 

CAPACITY OF MICELLAR SPICE EXTRACTS 

G.K. Ziyatdinova, E.R. Ziganshina, Ph. Nguyen Cong, H.C. Budnikov 

Abstract 

The oxidation potentials of micellar spice extracts on a glassy carbon electrode modified with ceri-

um dioxide nanoparticles in the Brij® 35 micellar medium in phosphate buffer solution have been found. 

A chronoamperometric approach for evaluation of the antioxidant capacity (AOC) of micellar spice 

extracts based on the oxidation of their antioxidants under the conditions of potentiostatic electrolysis at 

1.1 V has been developed. It has been shown that steady-state electrolysis is attained in 100 s. The AOC 

has been expressed in gallic acid equivalents recalculated per 1 g of dry spices. The dynamic analytical 

range of gallic acid was 7.50–2500 μM with the limits of detection and quantification of 2.27 and 

7.50 μM, respectively. The approach has been tested on the extracts of 20 spices. Their AOC varied in 

a wide range (from 109.0 ± 0.2 mg/g for clove to 1.9 ± 0.1 mg/g for caraway) owing to the composition 

and contents of active components in raw plant materials. Positive correlations have been found be-

tween the AOC of spices and their antioxidant activity based on the reaction with 2,2-diphenyl-1-

picrylhydrazyl (r = 0.8990 at rcrit = 0.497) and ferric reducing power (r = 0.9066 at rcrit = 0.497). 

Keywords: chronoamperometry, chemically modified electrodes, antioxidant capacity, spices, 

food analysis.  
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