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Исследована антиоксидантная емкость (АОЕ) водно-спиртовых настоек лекарственного раститель-
ного сырья, витаминов и витаминных комплексов. Определены показатели точности определения
АОЕ указанных объектов, выполнен контроль точности результатов измерений с использованием
образца аскорбиновой кислоты с известным содержанием основного компонента. Относительная
погрешность измерений антиоксидантной емкости растительных и синтетических лекарственных
препаратов не превышает 10%.
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Антиоксидантные лекарственные препараты
широко применяют в качестве основных средств
терапии или как дополнительные средства кор-
рекции при лечении атеросклероза, ишемической
болезни сердца, остром нарушении мозгового
кровообращения, воспалительных процессах, са-
харном диабете, при широком круге заболеваний
глаз и др. [1, 2]. Следует отметить, что в современ-
ной классификации лекарственных средств су-
ществует раздел: “Антигипоксанты и антиокси-
данты” [3].

Применяемые в фармации природные антиок-
сиданты легко и органично вступают в метаболи-
ческие процессы в организме и практически не
дают побочных эффектов, присущих синтетиче-
ским препаратам [4]. Однако их состав невозмож-
но регулировать, поэтому в современной терапии
широкое применение нашли также различные
витаминные препараты для профилактики и те-
рапии многих системных заболеваний [5]. В связи
с этим исследование лекарственных препаратов с
антиоксидантными свойствами является акту-
альной задачей.

Существует большое число методов и подхо-
дов к определению антиоксидантов в различных
объектах [6]. Согласно данным Федерального ин-
формационного фонда по обеспечению единства
измерений (ФИФ ОЕИ), аттестованными мето-
диками измерений содержаний веществ, облада-
ющих восстановительными свойствами (т.е. ха-
рактеризующихся антиоксидантной емкостью в
растворах), являются, например, спектрофото-
метрический метод с использованием индикатор-
ной системы на основе фенантролиновых комплек-
сов железа, метод ВЭЖХ с УФ-детектированием,
проточно-инжекционный метод с амперометриче-
ским детектированием [7–9]. Пределы относитель-
ной погрешности при доверительной вероятности
Р = 0.95 (значения расширенной неопределенно-
сти при коэффициенте охвата k = 2) указанных
выше методик измерений содержания вещества
колеблются от 5 до 34% в зависимости от приме-
няемого метода, определяемого компонента (ан-
тиоксиданта) и диапазона его содержаний.

Данные подходы обладают рядом недостатков.
Например, использование фенантролиновых
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комплексов железа возможно только в условиях
кислых сред, в которых тиольные соединения
(один из важнейших классов антиоксидантов) де-
протонированы и не вступают в химическую ре-
акцию с комплексами железа. Применение спек-
трофотометрического метода ограничено для
мутных и имеющих начальную окраску образцов.
Общий недостаток всех перечисленных выше мето-
дов, в том числе хроматографического и амперо-
метрического, – необходимость применения осно-
вы для сравнения – вещества с известным содержа-
нием определяемого компонента (антиоксиданта),
при этом стандартные образцы утвержденных ти-
пов с аттестованным значением массовой доли ле-
карственных препаратов – антиоксидантов в ФИФ
ОЕИ отсутствуют. Интерпретация результатов и
оценка погрешности получаемых результатов в
этом случае будет затруднена. Как правило, при
аттестации подобных методик измерений состав-
ляющая погрешности, связанная с неопределен-
ностью массовой доли основного вещества в ис-
пользуемой основе для сравнения, не учитывает-
ся при оценке приписанной погрешности
методики измерений. Это же касается и других
методик измерений [10, 11], в основу которых по-
ложены методы, требующие применения в каче-
стве основы для сравнения так называемых “чи-
стых химических веществ” с фактически неиз-
вестной массовой долей основного вещества.
Кроме того, используемые в этих методиках сред-
ства измерений отличаются сложностью в экс-
плуатации и высокой стоимостью.

Окислительно-восстановительные превраще-
ния низкомолекулярных антиоксидантов, являю-
щихся эффективными “перехватчиками” радика-
лов [12], сопровождаются переносом электрона.
Следовательно, для их исследования целесообраз-
но использовать электрохимические методы ана-
лиза. Электрохимические методы являются ин-
формативными, простыми, доступными и экс-
прессными и предполагают возможность
исследования любых объектов, в том числе мут-
ных и имеющих окраску.

В наших работах [13–15] исследованы модель-
ные антиоксиданты, входящие в состав лекар-
ственного растительного сырья и витаминных
комплексов: полифенолы (флавоноиды и фенол-
карбоновые кислоты), аскорбиновая кислота и их
смеси. В данной работе исследована антиокси-
дантная емкость как интегральный параметр вод-
но-спиртовых настоек лекарственного раститель-
ного сырья, поливитаминов и витаминных препа-
ратов, определены показатели точности измерений.
Использовали потенциометрический метод; в каче-
стве модели окислителя применяли предваритель-
но стандартизованный раствор гексацианоферра-
та(III) калия.

В качестве модели окислителя для потенцио-
метрического определения антиоксидантной ак-
тивности использовали окисленную форму железа
в составе гексацианоферрата(III) калия [13–15].
Выбор гексацианоферрата(III) калия обусловлен
тем, что это соединение удовлетворяет всем тре-
бованиям к окислителям, применяемым для
корректного определения содержания антиок-
сидантов:

– гексацианоферрат(III) калия является окис-
лителем средней силы (Е0 = 0.36 В), т.е. существу-
ет термодинамическая возможность протекания
реакции окислителя с большинством антиокси-
дантов, обладающих низкими значениями потен-
циалов окисления. При этом отсутствует возмож-
ность взаимодействия гексацианоферрата(III)
калия с соединениями, обладающими слабыми
восстановительными свойствами и не относящи-
мися к антиоксидантам;

– реакция гексацианоферрата(III) калия с ан-
тиоксидантами может быть реализована в усло-
виях, близких к физиологическим, т.е. при pH ≈ 7
(значения условных констант устойчивости гекса-
цианоферрата(III) калия и его восстановленной
формы гексацианоферрата(II) калия при рН 7 зна-
чительно превышают значение 108);

– гексацианоферрат(III) калия является одно-
электронным акцептором электронов, его реак-
ция с антиоксидантами протекает стехиометрично
в соответствии с количеством функциональных
групп, проявляющих антиоксидантные свойства,
и полученные результаты выражаются в универ-
сальных единицах измерения – моль-экв/л;

– скорость окислительно-восстановительной
реакции гексацианоферрата(III) калия с антиокси-
дантами достаточно велика, чтобы обеспечить при-
емлемую продолжительность анализа (3–30 мин в
зависимости от объекта исследования).

Потенциометрический метод измерений ан-
тиоксидантной емкости не требует применения
стандартных образцов состава антиоксидантов.
Средство измерений – рН-метр ЭКСПЕРТ-рН –
выбрали, исходя из соображений соответствия
измерительной задаче, достаточной точности из-
мерений электродвижущей силы (ЭДС) и эконо-
мичности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Средства измерений и реактивы. рН-метр ЭКС-

ПЕРТ-рН (ООО “Эконикс-Эксперт”, Москва),
зарегистрирован в Государственном реестре
средств измерений (СИ) утвержденных типов
(Госреестр СИ) РФ за № 29671-09, диапазон из-
мерений ЭДС измерительным преобразователем
от –2000 до +2000 мВ, предел допускаемой абсо-
лютной погрешности измерений ЭДС ± 1.0 мВ.
Использовали два экземпляра СИ (заводские
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№№ 1156, 1157). Электрод платиновый высоко-
температурный ЭПВ-1 (ОАО “Гомельский завод
измерительных приборов”, Гомель, Беларусь), за-
регистрирован в Госреестре СИ РФ за № 2999-00.
Электрод сравнения лабораторный ЭВЛ-1М4
(ОАО “Гомельский завод измерительных прибо-
ров”, Гомель, Беларусь), зарегистрирован в Го-
среестре СИ РФ за № 29896-11.

Гексацианоферрат(III) калия К3[Fe(CN)6] х. ч.;
стандартный образец состава бихромата калия
1 разряда ГСО 2215-81, аттестованное значение
массовой доли основного компонента 99.992%,
расширенная неопределенность аттестованного
значения 0.017% при коэффициенте охвата k = 2,
границы абсолютной погрешности аттестованно-
го значения ±0.019% при Р = 0.95; буферный рас-
твор калия дигидрофосфата и натрия моногидро-
фосфата KH2PO4/Na2HPO4 ⋅ 12H2O с рН 7.41; ас-
корбиновая кислота (ОАО “Марбиофарм”,
Йошкар-Ола, Россия), значение массовой доли ас-
корбиновой кислоты 99.63%, расширенная неопре-
деленность приписанного значения составляет
0.25% при коэффициенте охвата k = 2 (образец
для межлабораторных сличительных испытаний
(МСИ) по определению показателей качества
фармацевтической субстанции (кислота аскор-
биновая), раунд МСИ 241-ЛА-1/2017), исследо-
ванный также с применением Государственного
вторичного эталона единиц массовой доли и мас-
совой (молярной) концентрации органических
компонентов в жидких и твердых веществах и ма-
териалов на основе газовой и жидкостной хрома-
тографии ГВЭТ 208-1-2016 [16].

Объектами исследования служили водно-спир-
товые настойки боярышника (Crataegi tinctura),
календулы (Calendulae tincturara), левзеи (Leuzeae
extract fluid), семян лимонника (Tinctura Schizan-
drae chinensis), эхинацеи (Echinaceae tinctura),
стручкового перца (Capsici annui tinctura), пиона
уклоняющегося (Tinctura Paeoniae anomalae), ро-
диолы розовой (Extractum Rhodiolae fluidum), вале-
рианы (Tinctura Valerianae), мяты перечной (Tinc-
tura Menthae piperitae). Содержание этанола в ис-
следуемых настойках составляет 70–90%. Объем
аликвоты 0.15–0.30 мл.

Также в качестве объектов исследования ис-
пользовали витамины и витаминные комплексы
в таблетках. Коммерческие витаминные препара-
ты, активным компонентом которых является ас-
корбиновая кислота: аскорбиновая кислота в
драже, аскорбиновая кислота с глюкозой и аскор-
биновая кислота с декстрозой. Аскорбиновую
кислоту в драже, аскорбиновую с глюкозой и ас-
корбиновую кислоту с декстрозой (100 мг) рас-
творяли в воде. Общий объем каждого раствора
составлял 15, 15 и 10 мл соответственно. Объем
аликвоты 0.1 мл. Витаминные комплексы, со-
ставленные на основе А/С/Е-витаминов: Мор-

ской кальций, Перфектил. Морской кальций рас-
творяли в смеси этанол–вода (1 : 1). Общий объем
раствора составил 15 мл, объем аликвоты – 0.1 мл.
При анализе Перфектила порошок из желатино-
вой капсулы растворяли в 15 мл смеси этанол–во-
да (1 : 2). Объем аликвоты составлял 0.05 мл.

Потенциометрический метод определения анти-
оксидантной емкости заключается в измерении
потенциала платинового электрода после про-
хождения химической реакции между антиокси-
дантами исследуемого образца и окислителем
(Е1), последующей добавке окислителя (в данной
работе в качестве окислителя выбрали водный
раствор гексацианоферрата(III) калия) и измере-
нии установившегося потенциала (Е2) [13, 15].
Аналитическим сигналом служит разность по-
тенциалов (∆Е = Е1 – Е2).

Потенциал изменяется в результате протека-
ния химической реакции в растворе:

(1)

где АО – антиоксидант, АОOx – продукт окисле-
ния антиоксиданта.

За счет избытка окислителя в системе после
прохождения химической реакции с антиокси-
дантами устанавливается равновесие между
окисленной и образовавшейся восстановленной
формами – К3[Fe(CN)6]/К4[Fe(CN)6].

Антиоксидантную емкость в этом случае рас-
считывают по формуле:

(2)

где Е1 – потенциал, измеренный после введения
добавки исследуемого образца, В; cOx – концен-
трация К3[Fe(CN)6], М; Е2 – потенциал, измерен-
ный после повторного добавления окислителя, В;

 – концентрация К3[Fe(CN)6] во второй добав-
ке, М; f – разбавление.

Антиоксидантную емкость определяли в бу-
ферном растворе KH2PO4/Na2HPO4 ⋅ 12H2O с
рН 7.4 при постоянном перемешивании. Проце-
дура проведения измерений заключалась во вне-
сении в электрохимическую ячейку, содержащую
0.3 ммоль/л К3[Fe(CN)6] в буферном растворе,
аликвоты исследуемого образца и последующей
добавке 1.5 мкмоль К3[Fe(CN)6] (0.1 мл 0.015 мМ
раствора К3[Fe(CN)6]). Аликвоты образца подби-
рали, исходя из получаемой разницы потенциа-
лов при введении добавки окислителя. Регистри-
руемая разность потенциалов должна превышать
20 мВ.

Стандартизация раствора гексацианоферра-
та(III) калия. Поскольку для количественного

( )[ ] ( )[ ]3 4
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1 2

Ox Ox
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определения содержания антиоксидантов необ-
ходимо знать точное содержание окислителя, вы-
полняли определение массовой доли К3[Fe(CN)6]
методом иодометрического титрования по заме-
щению с последующим титрованием выделивше-
гося иода тиосульфатом натрия согласно ГОСТ
4206 [17]. Стандартизацию раствора тиосульфата
натрия проводили по ГОСТ 25794.2 [18] с исполь-
зованием стандартного образца состава бихрома-
та калия 1 разряда ГСО 2215-81 с аттестованным
значением массовой доли основного компонента
99.992 ± 0.019%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Гексацианоферрат(III) калия не относится к
установочным веществам, хотя удовлетворяет
большинству требований, предъявляемых к ним
[19]. Массовая доля гексацианоферрата(III) ка-
лия, полученная методом иодометрического тит-
рования по замещению с последующим титрова-
нием выделившегося иода [17] предварительно
стандартизованным тиосульфатом натрия со-
гласно [18], составила 97.2 ± 0.6%. Данная по-
правка учтена в дальнейших измерениях для
определения интегральной антиоксидантной ем-
кости.

Определение антиоксидантной емкости водно-
спиртовых настоек лекарственного растительного
сырья, витаминных препаратов и витаминных ком-
плексов. Описанным выше потенциометриче-
ским методом исследовали антиоксидантную ем-
кость водно-спиртовых настоек лекарственного
растительного сырья.

На рис. 1 приведена зависимость потенциала от
времени при введении 0.3 мл настойки боярышника
в раствор, содержащий 0.3 ммоль/л K3[Fe(CN)6], и
последующей добавке 1.5 мкмоль К3[Fe(CN)6]

(0.1 мл 0.015 мМ раствора К3[Fe(CN)6]). Показатели
точности полученных результатов оценены в со-
ответствии с рекомендациями [20, 21]. Результа-
ты определения АОЕ и оцененные показатели
точности приведены в табл. 1. В табл. 2 представ-
лены результаты определения АОЕ витаминных
препаратов на основе аскорбиновой кислоты в
водной среде и витаминных комплексов на осно-
ве А/С/Е-витаминов в водно-этанольной среде.
Таким образом, исследовали антиоксидантную
емкость водно-спиртовых настоек некоторых ле-
карственных растений (всего 10 видов), витамин-
ных препаратов (3 вида) и витаминных комплек-
сов (2 вида) потенциометрическим методом. Раз-
личия в значениях АОЕ водно-спиртовых настоек
связаны с различным содержанием полифеноль-
ных соединений. Полученные значения АОЕ ви-
таминных препаратов и витаминных комплексов
коррелируют с суммарным содержанием аскор-
биновой кислоты, ретинола и токоферола, заяв-
ленных производителем.

Контроль точности описанной потенциометри-
ческой методики измерения антиоксидантной емко-
сти аскорбиновой кислоты. Для контроля точно-
сти описанной потенциометрической методики
измеряли АОЕ аскорбиновой кислоты – образца
для межлабораторных сличительных испытаний
раунда МСИ 241-ЛА-1/2017 по определению по-
казателей качества фармацевтической субстан-
ции (кислота аскорбиновая) – с последующим
пересчетом АОЕ в массовую долю аскорбиновой
кислоты. Раунд МСИ 241-ЛА-1/2017 был прове-
ден в 2017 г. аккредитованным провайдером МСИ
ФГУП “УНИИМ” среди испытательных лабора-
торий, выполняющих контроль качества лекар-
ственных средств. Всего в раунде приняло уча-
стие 35 лабораторий. Лаборатории определяли
массовую долю аскорбиновой кислоты по титри-
метрическим и ВЭЖХ-методикам, изложенным в
фармакопейных статьях. Значения массовой до-
ли аскорбиновой кислоты и соответствующей ей
расширенной неопределенности при коэффици-
енте охвата k = 2 были установлены провайдером
МСИ по результатам раунда с использованием
статистических подходов, изложенных в ГОСТ
13528 [22], и составили 99.63 и 0.25% соответ-
ственно.

Массовую долю аскорбиновой кислоты в об-
разце для МСИ определяли на двух приборах два
исполнителя (n = 10).

На рис. 2 представлена зависимость измене-
ния потенциала от времени при введении
0.1 ммоль/л аскорбиновой кислоты в раствор, со-
держащий 0.3 ммоль/л K3[Fe(CN)6], и последующей
добавке 1.5 мкмоль К3[Fe(CN)6] (0.1 мл 0.015 мМ
раствор К3[Fe(CN)6]).

Аскорбиновая кислота при взаимодействии с
гексацианоферратом(III) калия окисляется до де-

Рис. 1. Зависимость потенциала от времени при вве-
дении 0.3 мл настойки боярышника в раствор, содер-
жащий 0.3 ммоль/л K3[Fe(CN)6], и последующей до-
бавке 1.5 мкмоль К3[Fe(CN)6] (0.1 мл 0.015 мМ рас-
твора К3[Fe(CN)6]).
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гидроаскорбиновой кислоты с передачей двух
электронов [13–15]. Массовую доля аскорбино-
вой кислоты в образце определяли по формуле:

(3)

где АОЕAA – определенная потенциометриче-
ским методом антиоксидантная емкость
0.1 ммоль/л раствора аскорбиновой кислоты,
(1.9 ± 0.6) × 104 моль/л; M1/z – молярная масса эк-
вивалента аскорбиновой кислоты, 88; Vcell – объ-
ем электрохимической ячейки, 5 мл; Val – объем
аликвоты аскорбиновой кислоты, 0.1 мл; m – мас-
са навески, 0.0044 г.

Массовая доля аскорбиновой кислоты в образ-
це для МСИ, полученная по результатам пересче-
та АОЕ, составила 96.98%, что в пределах уста-

cell
AA 1/ cell

al

, % АОЕ 100 ,z
VW M V m
V

= ×

новленных границ относительной погрешности
(см. табл. 2) хорошо согласуется со значением мас-
совой доли аскорбиновой кислоты, установлен-
ным по результатам раунда МСИ 241-ЛА-1/2017
(99.63 ± 0.25)%.

* * *

Таким образом, определены показатели точ-
ности потенциометрической методики измере-
ния антиоксидантной емкости водно-спиртовых
настоек лекарственных растений, витаминных
препаратов и витаминных комплексов, выполнен
контроль точности результатов с использованием
образца аскорбиновой кислоты с известным со-
держанием основного компонента. Относитель-
ная погрешность измерения антиоксидантной
емкости растительных и синтетических лекар-

Таблица 1. Результаты измерений и оцененные показатели точности измерений антиоксидантной емкости вод-
но-спиртовых настоек некоторых лекарственных растений (n = 10, P = 0.95)

Обозначения:  – относительное среднеквадратичное отклонение повторяемости, %;  – относительное среднеквадратич-
ное отклонение внутрилабораторной прецизионности, %;  – границы относительной систематической погрешности при
доверительной вероятности Р = 0.95, %;  – границы относительной погрешности при доверительной вероятности Р = 0.95,
%; ± ∆ – границы абсолютной погрешности при доверительной вероятности Р = 0.95, ммоль-экв/л.

Анализируемая настойка АОЕ, 
ммоль-экв/л , % , % , % , %

±∆, 
ммоль-экв/л

Боярышника (Crataegi tinctura) 1.06 5.3 5.3 3.3 9.9 0.11

Календулы (Calendulae tincturara) 0.866 4.2 4.2 1.8 8.4 0.073

Левзеи (Leuzeae extract fluid) 10.7 5.3 5.3 0.8 9.8 1.1

Семян лимонника (Tinctura Schizandrae chinensis) 0.863 3.1 3.1 0.7 6.1 0.052

Эхинацеи (Echinaceae tinctura) 2.59 4.7 4.7 1.4 9.2 0.24

Стручкового перца (Capsici annui tinctura) 0.173 5.1 5.1 Незначима 10 0.017

Пиона уклоняющегося (Tinctura Paeoniae anomalae) 3.351 1.0 1.0 0.1 2.0 0.067

Родиолы розовой (Extractum Rhodiolae fluidum) 27.3 2.2 2.2 1.4 4.6 1.3

Валерианы (Tinctura Valerianae) 0.597 2.4 2.4 0.3 4.7 0.028

Мяты перечной (Tinctura Menthae piperitae) 1.062 1.7 1.7 2.4 4.1 0.043

rσ
LRσ с±δ ±δ

rσ
LRσ

с±δ
±δ

Таблица 2. Результаты измерений и оцененные показатели точности измерений антиоксидантной активности
витаминных препаратов и витаминных комплексов (n = 10, P = 0.95)

*АК – аскорбиновая кислота.

Объект анализа АОЕ, ммоль-экв/л , % , % , % , %
∆,

ммоль-экв/л

АК* в драже 3.86 2.8 2.8 0.4 5.5 0.21

АК с глюкозой 2.10 3.2 3.2 0.5 6.3 0.13

Морской кальций 0.971 4.9 4.9 0.4 9.6 0.093

АК с декстрозой 13.27 0.5 0.5 0.4 1.0 0.13

Перфектил 2.037 2.3 2.3 0.8 4.6 0.094

rσ
LRσ с±δ ±δ
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ственных препаратов не превышает 10%. Достиг-
нутые показатели точности наряду с экспрессно-
стью и простотой реализации позволяют рекомен-
довать потенциометрический метод измерения
антиоксидантной емкости для внедрения в испы-
тательные лаборатории, выполняющие контроль
качества лекарственных препаратов по данному
показателю.

Исследование выполнено при поддержке про-
граммы повышения конкурентоспособности (ППК)
и Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект РФФИ 19-29-08015).
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