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ОПРЕДЕЛЕНИЕ АНТИОКСИДАНТОВ ФЕНОЛЬНОГО ТИПА 
МЕТОДОМ ТВЕРДОФАЗНОЙ СПЕКТРОМЕТРИИ 

Бельтюкова С.В., Ливенцова Е.О. 
Одесская национальная академия пищевых технологий 

г. Одесса, chbpp.onapt@mail.ru 
 

Метод твердофазной спектроскопии в настоящее время широко 
применяется в анализе. Метод предполагает выделение определяемого 
компонента на твердой фазе сорбента и регистрацию аналитического сигнала 
непосредственно в фазе сорбента. Это позволяет провести предварительное 
концентрирование аналита и, соответственно, снизить предел обнаружения. 
Другим преимуществом этого метода является возможность проводить анализ в 
тестовом варианте, что значительно упрощает и сокращает время проведения 
анализа. 

Химические тест-методы предусматривают использование аналити-
ческих реакций и реагентов для получения визуально наблюдаемого или легко 
измеряемого эффекта в фазе сорбента. Тест-методы могут быть использованы в 
аналитической лаборатории для предварительной оценки наличия и 
содержания компонентов, т.е. для предварительной оценки качества и 
разбраковки анализируемых проб [1]. 

Тест-методы основаны главным образом на цветных реакциях, например, 
реакциях комплексообразования, окисления-восстановления или люминесцент-
ных свойствах. Реакции комплексообразования широко используют для 
определения ионов металлов, реже – для определения органических веществ. В 
тест-системах аналитические реагенты могут применяться:1) в виде заранее 
приготовленных и фасованных растворов; 2) иммобилизованных на твердую 
матрицу (носитель); 3) в форме заранее взвешенных и упакованных доз в виде 
порошков, шариков, таблеток и т.д. В качестве твердых носителей могут быть 
использованы бумага, ткани, синтетические органические полимеры, 
силикагели и др. [1] 

В сорбционном варианте селективность определения компонентов, как 
правило, возрастает. Улучшение избирательности обусловлено тем, что при 
иммобилизации органические реагенты благодаря геометрическим особенно-
стям закрепления реагента на поверхности носителя в ряде случаев изменяют 
свои комплексообразующие свойства, например дентатность. Модифициро-
ванные сорбенты наиболее эффективно извлекают ионы металлов, которые 
образуют с иммобилизованным реагентом ионные ассоциаты или комплексные 
соединения.  

Достоинства метода связаны не только с совмещением концентрирования 
и получением пригодной для тестирования аналитической формы концентрата, 
но и с увеличением кинетической устойчивости соединения в фазе сорбента по 
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сравнению с их устойчивостью в растворе [1]. Прямым следствием из этого 
является повышение селективности действия хромогенного реагента, 
обусловленное увеличением жесткости его молекулы вследствие закрепления 
на полимерной матрице сорбента. 

Тестовые методы нашли более широкое применение для определения 
ионов металлов, в меньшей степени – органических веществ. Описано 
определение производных фенола, антиоксидантной активности вин и чая, а 
также аскорбиновой кислоты. Тест-определение фенолов предложено в [2-4]. 
Продукты окислительной конденсации фенола, 2-, 3-хлорфенола, 2,6-
дихлорфенола, 2,4,6-трихлорфенола, пирокатехина, гидрохинона и резорцина с 
4-аминоантипирином хроматографически разделяются на пластинах Силуфол 
[4]. При визуальной оценке интенсивности окраски зоны предел обнаружения 
составляет 4 мкг, с использованием рефрактометра – 0,4 мкг. 

Проведена тест-оценка антиоксидантной активности растительных 
препаратов – чая и вин [5,6]. В качестве твердофазного реагента при этом 
использован иммобилизованный на силикагеле комплекс меди (II) с 
тетрабензотетраазациклогексадецином. Разработан тест-метод определения n-
оксибензойной и галловой кислот, основанный на их способности вступать в 
реакцию азосочетания с последующей сорбцией окрашенных продуктов на 
пенополиуретане (ППУ) [7].  

В качестве диазосоставляющей использован катион 4-нитрофенил-
диазония. При этом n-оксибензойная кислота окрашивает таблетки ППУ в 
темно-вишневый цвет, галловая – в коричневый. Содержание кислот опреде-
ляют, сравнивая интенсивность окраски на ППУ с цветовой шкалой или 
измеряя светоотражение при помощи портативных минифотометров. Диапазон 
определяемых концентраций – 1-50 мкг/мл. 

Для определения аскорбиновой кислоты предложены ксерогели 
кремниевой кислоты, модифицированные хромогенными аналитическими 
реагентами [8]. Диапазон определяемых концентраций 1-50 мг/л. Определение 
фенилуксусной кислоты, определяющей нарушение фенилаланинового обмена 
в организме человека, может быть проведено путем сорбции ее на силикагеле, 
обработанном полиэтиленполиамином. Индикацию кислоты проводят 
метиловым оранжевым в индикаторной трубке [9]. 

На кафедре химии, экспертизы и безопасности пищевых продуктов 
Одесской национальной академии пищевых технологий проведены 
исследования по использованию метода твердофазной люминесцентной 
спектроскопии для определения ряда антиоксидантов в пищевых продуктах и 
растительном сырье.  

Использование в качестве аналитического сигнала люминесцентных 
свойств аналита в фазе сорбента позволяет устранить безызлучательные потери 
энергии возбуждения за счет увеличения жесткости при закреплении аналита в 
твердой фазе сорбента и тем самым увеличить интенсивность люминесценции. 
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Твердофазное определение тех или иных компонентов предполагает исполь-
зование как собственной люминесценции лигандов, так и сенсибили-
зированную органическим лигандом люминесценцию ионов европия(III) или 
тербия(III). 

С использованием сенсибилизированной люминесценции иона Tb(III) 
предложено [10] определение ванилина – маркера качества коньяков. Ванилин 
имеет в УФ-области спектра полосы поглощения с максимумами при λ = 205, 
231, 280 и 310 нм с молярными коэффициентами поглощения 94100, 94600, 
66000 и 67400. Триплетный уровень лиганда составляет 2140 см-1, благодаря 
чему возможен внутримолекулярный перенос энергии возбуждения на ион 
Tb(III) (Et = 20500 см-1). Интенсивная люминесценция Tb(III) с максимумом 
при 545 нм регистрируется в слое сорбента на пластинах для тонкослойной 
хроматографии. Наблюдаемый эффект использован для определения ванилина 
в коньяках с пределом обнаружения 0,15 мкг/мл.  

Сенсибилизированная люминесценция Tb(III) в тонком слое сорбента 
(пластинки Sorbfil) применена также для определения галловой кислоты – 
маркера подлинности виноградных вин [11]. В качестве подвижной фазы 
использовали систему кислотного характера – этилацетат : уксусная кислота 
(95:5). В качестве проявляющего использованы раствор хлорида Tb(III) и 
раствор донорно-активного вещества – триоктилфосфиноксида. Интенсивность 
люминесценции регистрируют при λизл.= 545 нм. Предел обнаружения галловой 
кислоты – 0,002 мкг/мл. 

Предложена [12] методика определения пропилгаллата, который сенси-
билизирует люминесценцию ионов Tb(III). Сорбция комплекса осуществляется 
на сефадексе G-150 при pH раствора 4-5. Показана возможность определения 
консерванта пропилгаллата в пищевых и косметических маслах с 
использованием сорбата комплекса пропилгаллат -Tb (III)-β-циклодекстрин в 
интервале концентраций (0,08–30) мкг/мл с пределом обнаружения  
0,02 мкг/мл. 

Методика определения кофеина [13] в различных сортах кофе основана 
на эффекте тушения люминесценции люминесцентного сенсора Tb(III)-1,10-
фенантролин-β-циклодекстрин кофеином. Выделение кофеина из аналита 
проводили методом ТСХ на пластинках марки Merck THC Aluminium Plates, 
используя в качестве подвижной фазы смеси растворителей бензол : метанол : 
уксусная кислота (10:5:1). В качестве проявляющих применены растворы 
хлорида Tb(III),1,10-фенантролина, β-циклодекстрина. Тушение люминес-
ценции иона Tb(III) наблюдают в свете ртутно-кварцевой лампы при 
λвозб. = 365 нм и излучения – 545 нм. Предел обнаружения кофеина составляет 
0,02 мкг/мл. 

Разработана [14] методика тест-определения суммы полифенольных 
соединений, проявляющих свойства антиоксидантов, содержащихся в 
растительном сырье, применяющихся при производстве различных 
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биологически активных добавок и определяющих качество пищевых 
продуктов .В качестве стандарта предложено использовать галловую кислоту, 
в качестве люминесцентного сенсора – комплексное соединение Tb(III) – 
галловая кислота в присутствии донорно-активной добавки – триоктил-
фосфиноксида. Сорбция полифенольных соединений и стандарта осуществ-
ляется на сорбенте Sephadex G-75. Зависимость Iлюм сорбата комплекса от 
концентрации галловой кислоты линейна в диапазоне 0,045–1,7 мкг/мл, предел 
обнаружения составляет 0,025 мкг/мл. 

Собственная люминесценция антиоксидантов в твердой фазе сорбента 
использована для определения хлорогеновой кислоты (ХК) [15] в зернах кофе 
и катехинов [16] в чаях. Для усиления собственной люминесценции ХК 
использовано ее комплексообразование с ионами иттрия в присутствии 
донорно-активной добавки – триоктилфосфиноксида и неионогенного ПАВ – 
Тритон Х-100.  Iлюм ХК измеряют при λлюм = 515 нм при λвозб.= 365 нм. Сорбцию 
проводят на фосфате алюминия. Линейная область зависимости Iлюм сорбатов 
комплексов от концентрации ХК наблюдается в диапазоне концентраций 
0,001–0,07 мкг/мл. Предел обнаружения составляет 0,035 мкг/мл. 

Люминесцентный сенсор Sc(III)-катехины предложен в [16] для 
определения суммы катехинов. Для усиления аналитического сигнала 
применен лаурилсульфат натрия. Сорбцию осуществляют на сорбенте 
сефадекс G-75, λвозб.= 365 нм, λизл.= 507 нм. Предел обнаружения составляет 
0,1 мкг/мл. 

Собственная люминесценция лигандов, усиленная при комплексо-
образовании с ионами иттрия (III) или скандия (III) использована также при 
определении флавоноидов – кверцетина, рутина и морина в растительном 
сырье [17-19]. 

Методика определения кверцетина основана на регистрации Iлюм 
сорбатов его комплекса с Y(III) на фосфате алюминия при λвозб.= 360 нм,  
λизл. = 540 нм. Iлюм сорбатов пропорциональна содержанию кверцетина  
(0,005–0,015)·10-3 моль/л. Предел обнаружения составляет 0,015 мкг/мл.  

При определении рутина используют собственную люминесценцию его 
комплекса с иттрием (III) и бычьим сывороточным альбумином (БСА) на 
сорбенте Sephadex G-75. В этом случае осуществляется внутримолекулярный 
перенос энергии, БСА выступает в качестве донора энергии возбуждения, а 
рутин – в качестве акцептора, в результате чего Iлюм возрастает. Iлюм сорбатов 
комплексов пропорциональна в интервале концентраций рутина (0,005 – 
0,01)·10-3 моль/л, предел обнаружения 0,06 мкг/мл. 

Определение морина основано на регистрации Iлюм. сорбата его 
комплекса со Sc(III) в присутствии БСА на сорбенте Sephadex G-75 при  
λизл.= 521 нм. Iлюм. сорбатов в этом случае пропорциональна содержанию 
морина в диапазоне концентраций (0,005 – 0,002)·10-3 моль/л, предел 
обнаружения –  0,06 мкг/мл. 



  243

Таким образом, проведенные исследования позволяют заключить, что 
метод твердофазной люминесцентной спектроскопии с регистрацией 
аналитического сигнала непосредственно в фазе сорбента, дает возможность 
провести предварительное выделение и концентрирование определяемого 
компонента и повысить чувствительность его определения. Кроме того, эти 
методы позволяют осуществлять с помощью портативных приборов или 
визуально определение качества, безопасности или фальсификации пищевых 
продуктов. 
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