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денсированные или только гидролизуемые дубиль-
ные вещества или их смеси [3, 4]. Сложный каче-
ственный и количественный состав настоев лекар-
ственных трав затрудняет их анализ по величине 
антиоксидантной активности в отличие от водорас-
творимых индивидуальных соединений.

В настоящее время не разработан унифициро-
ванный стандартизованный метод определения 
АОА растительных экстрактов. Для оценки анти-
оксидантной активности экстрактов полифенолсо-
держащего растительного сырья представляет ин-
терес амперометрический метод [5]. Данный метод 
имеет ряд преимуществ при определении АОА: 
время отдельного определения занимает несколько 
минут (без учета пробоподготовки); анализ (реги-
страция и обработка результатов) происходит в 
реальном времени. Чувствительность метода высо-
кая, предел обнаружения полифенолов и флавонои-
дов на уровне нано-, пикограммов (10–9—10–12 г).

Цель данной работы — определение полифе-
нольного состава и амперометрическое исследова-
ние антиоксидантной активности водных экстрак-
тов наиболее широко используемых в медицинской 
практике лекарственных растений.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве объекта исследования использовали 

готовое сырье надземной части пяти видов пряно-
ароматических и эфиромасличных растений: череды 

ВВЕДЕНИЕ
В последнее десятилетие свободные радикалы 

и их роль в развитии заболеваний стали предметом 
многих исследований. Доказано, что они участву-
ют в развитии более 50 заболеваний, в том числе и 
трудно излечимых. Проблемы химической регуля-
ции окислительного стресса и поиск биологически 
активных веществ, обладающих актиоксидантной 
активностью (АОА), находятся в центре внимания 
многих исследователей [1—4]. Природные анти-
оксиданты, как правило, подавляют реакции сво-
боднорадикального окисления путем связывания 
свободных радикалов и образования стабильных 
химических соединений, создавая тем самым опти-
мальные условия для метаболизма и обеспечения 
нормального роста клеток и тканей. В ряде работ 
отмечено, что среди природных соединений акти-
оксидантную активность проявляют лекарственные 
травы, основными активными веществами которых 
являются полифенолы, в частности дубильные 
вещества [3, 4], представляющие собой сложную 
смесь близких по составу фенольных соединений 
и делящихся, по классификации К. Фрейзенберга, 
на две группы: гидролизуемые и конденсированные 
танины. Выделяют группы лекарственного рас-
тительного сырья, которые содержат только кон-
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(Satureja hortensis L.), шалфея (Salvia offi cinalis L.), 
зверобоя (Hypericum perforatum L.), мелиссы (Me-
lissa offi cinalis L.), тысячелистника (Achillea mille-
folium L.), выпускаемых ЗАО фирма «Здоровье».

Водные экстракты готовилось путем нагрева-
ния около 1,5 г сырья, измеренного на аналитиче-
ских весах марки CAS CAUY имеющих I (специ-
альный) класс точности по ГОСТ 24104-2001 и 
дискретность 0,1 мг, со 100 мл воды на водяной 
бане с обратным холодильником в течение 20 мин.

Обнаружение биологически активных веществ 
в исследуемых видах проводили с помощью каче-
ственных реакций (цветных и осаждения) [6].

Количественное содержание конденсирован-
ных и гидролизуемых дубильных веществ опреде-
ляли потенциометрическим методом [7]. Процент-
ное содержание дубильных веществ рассчитывали 
по формуле:

 ,

где V1 — объем 0.02М KMnO4, пошедшего на ти-
трование, мл; V2 — объем экстракта, взятого для 
титрования, мл; K — поправка на титр (по щаве-
левой кислоте); D — коэффициент пересчета на 
танин: для гидролизуемых дубильных веществ 
равен 0.004157, для конденсированных — 0.00582; 
V — общий объем экстракта, мл; m — масса на-
вески сырья, г; W — влажность, %.

Величину АОА водных экстрактов растений 
оценивали амперометрическим методом на при-
боре «Цвет Яуза — 01-АА» разработки НПО «Хи-
мавтоматика». Сущность метода заключается в 
измерении электрического тока, возникающего при 
окислении исследуемого вещества (или смеси ве-
ществ) на поверхности рабочего электрода при 
определенном потенциале (1.3 В) и расходе элю-
ента 1.200 мл/мин. При этом потенциале проис-
ходит окисление только групп –ОН природных 
антиоксидантов фенольной природы. Предвари-
тельно строили графическую зависимость сигнала 
образца сравнения (кверцетина) от его концентра-
ции и с помощью полученной градуировки рас-
считывали содержание фенолов в исследуемых 
образцах в единицах концентрации кверцетина. 
Расчет антиоксидантной активности (АОА, мг/г) 
исследуемого образца проводили по формуле:

 ,

где СА — величина антиоксидантной активности 
кверцетина по калибровочному графику, мг/дм3; 
V — объем анализируемой пробы, см3; m — навеска 

анализируемого вещества, г; N — разбавление 
анализируемого образца.

Стандартное отклонение последовательных 
измерений анализируемых проб не превышало 3 %.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
С помощью качественных химических реакций 

установлено наличие в исследуемых экстрактах 
флавоноидов (проба Синода), а также дубильных 
веществ, причем Satureja hortensis L. содержит 
только конденсированные, а Melissa offi cinalis L. 
только гидролизуемые дубильные вещества, 
остальные — их смеси.

Количественное содержание отдельных групп 
танидов в исследуемых образцах устанавливали 
методом потенциометрического титрования.

На рис. 1. представлены интегральные кривые 
титрования водных экстрактов лекарственного 
сырья 0.02М раствором перманганата калия. На 
полученных зависимостях наблюдается смещение 
потенциала в сторону отрицательных значений до 
~ –180 мВ, при этом отмечается наличие не очень 
резкого, но заметного скачка потенциала. Для Me-
lissa offi cinalis L. и Satureja hortensis L. характерно 
наличие одного перегиба при –110 мВ и –160 мВ 
соответственно, у остальных — два перегиба при 
этих же потенциалах. Отсутствие достаточно чет-
кого скачка потенциала не позволяет достоверно 
определить точки эквивалентности. Для этого по 
полученным результатам были построены диффе-
ренциальные кривые титрования в координатах 
dE / dV— V (рис. 2).

Рис. 1. Интегральные кривые титрования водных экс-
трактов лекарственных растений 0,02М раствором 
KMnO4
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Присутствие на дифференциальной кривой 
потенциометрического титрования двух максиму-
мов свидетельствует о наличии двух окислительно-
восстановительных процессов и отвечает окисле-
нию разных групп дубильных веществ. Максимум, 
при потенциале ~ –110 мВ, отвечает окислению 
гидролизуемых танидов, а при потенциале 
~ –160 мВ — конденсированных [7]. Исходя из 
полученных зависимостей определен объем ти-
транта, идущего на титрование экстрактов при 
данных потенциалах и рассчитано процентное со-
держание гидролизуемых и конденсированных 
дубильных веществ. Результаты количественного 
определения танидов представлены в табл. 1.

В результате эксперимента амперометрическим 
методом была определена антиоксидантная актив-
ность растительных экстрактов. Данные опытов 
(табл. 1) показывают, что АОА водных извлечений 
убывает в ряду: Hypericum perforatum L. > Salvia 
offi cinalis L. > Melissa offi cinalis L. > Satureja hor-
tensis L. > Achillea millefolium L.

Представляет интерес установление вклада 
каждого составляющего смесь компонента в анти-
оксидантную активность. Для этого исследовалась 
зависимость АОА от содержания, как разных групп 
дубильных веществ, так и суммарной танино-
катехиновой составляющей. Исходя из полученных 
данных (табл.1) не обнаруживается корреляции 
между АОА и содержанием отдельных групп та-
нидов, что, по-видимому, связано с их взаимов-
лиянием друг на друга. Однако, наблюдается за-
висимость антиоксидантной активности от сум-
марного содержания дубильных веществ (рис. 3). 
Поскольку исследуемые извлечения представляют 
собой довольно сложную многокомпонентную 
систему, в которой наряду с дубильными вещества-
ми, присутствуют флавоноиды, аскорбиновая 
кислота [8], анализ влияния которых на АОА не 
проводился, то полагаем, что можно говорить лишь 
о некоторой эффективной величине АОА расти-
тельных извлечений. Тем не менее, исходя из дан-
ных, представленных на рис. 3, можно утверждать, 
что существенный вклад в общую АОА экстрактов 
вносят таниды [8].

Поскольку химический состав сырья различен 
антиоксидантные свойства водных экстрактов 
оценивали для танидов разного класса. Так выяв-
лено, что при одинаковом содержании дубильных 
веществ в Melissa offi cinalis L. и Satureja hortensis 

Рис. 2. Дифференциальные кривые титрования водных 
экстрактов лекарственных растений

Таблица 1
Антиоксидантная активность водных экстрактов и количественное содержание дубильных веществ 

в лекарственных растениях (в пересчете на абсолютно сухое сырье)

Сырье АОА
мг/г

Содержание дубильных веществ (ДВ), %

сумма конденсированные 
(КДВ)

гидролизуемые 
(ГДВ)

Achillea millefolium L. 23.516 2.8400±0.0180 1.5800±0.0800 1.2600±0.1100

Satureja hortensis L. 26.868 4.4600±0.0130 4.4600±0.0130 —

Melissa offi cinalis L. 37.770 4.5115±0.0030 — 4.5115±0.0030

Salvia offi cinalis L. 48.310 5.7680±0.0132 3.8350±0.0018 1.9330±0.0111

Hypericum perforatum L. 52.503 10.558±0.0412 6.9800±0.0190 3.5700±0.0210
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L. (~ 4.5 %) антиоксидантная активность различна 
37.770 мг/г и 26.868 мг/г соответственно, что свя-
зано с различной природой танидов.

Гидролизуемые танины в Melissa offi cinalis L. 
проявили более выраженную АОА, чем конденси-
рованные в Satureja hortensis L.. С химической 
точки зрения, это объясняется тем, что гидроли-
зуемые танины содержат больше гидроксильных 
групп в пересчете на одну молекулу: чем их боль-
ше, тем мощнее антиоксидант [3]. Следуя этому 
выводу можно было бы ожидать увеличение анти-
оксидантной активности в водных экстрактах ле-
карственных трав с увеличением относительного 
количества гидролизуемых танинов при совмест-
ном присутствии обеих групп дубильных веществ. 
Для этого нами была рассчитана АОА отдельных 
групп танидов из условия аддитивности их содер-
жания в экстрактах, по формуле:
 АОАрасч. = КДВ % · К1 + ГДВ % · К2,
где КДВ % и ГДВ % — процентное содержание 
конденсированных и гидролизуемых соответствен-
но танидов в водных экстрактах; К1 и К2 — коэф-
фициенты пересчета АОА на 1 % танина: для ги-
дролизуемых дубильных веществ равен 8.372, для 
конденсированных — 6.024, рассчитанные исходя 
из содержания танидов разной природы в Melissa 
offi cinalis L. и Satureja hortensis L. и проявляемой 
ими антиоксидантной активности.

На рис. 4. приведена диаграмма, построенная 
по результатам измерения антиоксидантной актив-
ности в водных экстрактах лекарственных трав с 
танино-катехиновой составляющей (левая колон-

ка). Правая колонка — значение АОА, вычисленное 
из условия аддитивности.

Сравнительный анализ полученных результа-
тов показывает, что для водных экстрактов содер-
жащих дубильные вещества смешанной природы 
наблюдается отклонение экспериментально по-
лученных значений антиоксидантной активности 
от вычисленных, как в сторону увеличения, так и 
в сторону их уменьшения (Hypericum perforatum 
L.). Данные результаты свидетельствуют о прояв-
лении химического синергизма фенольных компо-
нентов экстрактов этих трав. Однако, в случае с 
Hypericum perforatum L. снижение АОА может быть 
обусловлено скрытой коагуляцией, которая более 
характерна для конденсированных танидов, т.е. при 
превышении некоторой пороговой величины их 
концентрации антиоксидантный эффект сменяется 
прооксидантным [9].

Механизм влияния отдельных групп танидов 
при их совместном присутствии на антиоксидант-
ную активность достаточно сложен, пока не выявлен 
и будет являться темой отдельного исследования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведена сравнительная оценка антиокси-

дантных свойств водных экстрактов пяти распро-
страненных лекарственных трав. Установлено, что 
существенный вклад в антиоксидантную актив-
ность вносят таниды.

Рис. 3. Зависимости антиоксидантной активности от 
содержания дубильных веществ в растительных экс-
трактах

Рис. 4. Антиоксидантная активность водных экстрактов 
лекарственных трав. Левый столбик — измеренной 
значение в указанных смесях, правый — вычисленное 
значение из условия аддитивности. 1 — Achillea mille-
folium L.; 2 — Salvia offi cinalis L.; 3 — Hypericum per-
foratum L.
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Выявлено, что гидролизуемые танины облада-
ют большей АОА, чем конденсированные дубиль-
ные вещества.

Установлено, что при совместном присутствии 
различных групп дубильных веществ в ряде слу-
чаев проявляется химический синергизм, а при 
достижении некоторой пороговой концентрации 
наблюдается антагонистический эффект.
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