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Найдены условия мицеллярной экстракции активных компонентов из специй с помощью 0.1 М
Brij® 35 в качестве экстрагента. Для интенсификации извлечения использована ультразвуковая об-
работка. Показано, что однократная экстракция в течение 10 мин обеспечивает максимальное из-
влечение активных компонентов. Соотношение сырье/экстрагент варьируется в широких пределах
в зависимости от типа специй. Для характеристики полученных извлечений использован показа-
тель Ce(IV)-восстанавливающая способность, основанный на взаимодействии компонентов экс-
трактов с электрогенерированным Сe(IV). На примере аскорбиновой кислоты показано, что мицел-
лярная среда Brij® 35 не оказывает влияния на выход по току кулонометрического титранта. Уста-
новлены стехиометрические коэффициенты ряда биологически активных соединений с
электрогенерированным Сe(IV). Оценена Ce(IV)-восстанавливающая способность 20 специй. По-
лученные результаты сопоставлены с обобщенными антиоксидантными показателями.
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Одним из основных источников биологически
активных веществ для человека являются пище-
вые продукты, среди которых следует отметить
специи, проявляющие широкий спектр биологи-
ческой активности, в том числе антиоксидантные
свойства [1, 2]. Эти полезные свойства специй
предопределили их применение в качестве кон-
сервантов продуктов питания, а также вкусоаро-
матических добавок к ним. Кроме того, многие
биологически активные вещества, применяемые
в производстве биологически активных добавок
или лекарственных средств, получают путем вы-
деления из растительного сырья, в том числе и
специй. Экстракты специй активно используют в
пищевой промышленности. В связи с этим поиск
и разработка способов извлечения активных ком-
понентов из специй представляет теоретический
и практический интерес. Для решения этой зада-
чи обычно используют жидкостную, твердофаз-
ную и сверхкритическую флюидную экстракцию
[3, 4]. Для интенсификации процесса извлечения
часто применяют ультразвуковую обработку. Это
позволяет значительно сократить продолжитель-
ность процедуры экстракции и расход экстраген-

та, число стадий извлечения, а также использо-
вать достаточно мягкие условия для извлечения
аналитов [3–5], что соответствует концепции “зе-
леной химии”. Другой способ реализации этой
концепции – переход от экстракции органиче-
скими растворителями к нетоксичным водным
средам, в качестве которых применяют мицел-
лярные среды на основе поверхностно-активных
веществ (ПАВ). Их главным преимуществом по
сравнению с другими экстрагентами является
способность солюбилизировать как полярные,
так и неполярные соединения, что имеет значе-
ние для обобщенной характеристики свойств по-
лученных извлечений [3]. В литературе описаны
лишь единичные примеры мицеллярной экстрак-
ции активных компонентов из специй. Так, для
извлечения эвгенола и полифенолов из гвоздики
предложен метод динамической мацерации при
50°С в течение 40 мин с помощью 5%-ного Tween
80 при рН 12, обеспечивающий более высокий
выход аналитов по сравнению с традиционной
экстракцией этанолом и водно-этанольными
смесями [6].
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Представляет практический интерес сочета-
ние экстракции ПАВ-содержащими средами с
ультразвуковой обработкой. Для извлечения тан-
шинонов (биоактивных компонентов сальвии) из
Salvia miltiorrhiza bunge успешно использованы
мицеллярные среды на основе ионных жидкостей
с ультразвуковой обработкой [7]. Показана воз-
можность ультразвуковой экстракции феноль-
ных антиоксидантов из специй с помощью
0.25 мM Triton X-100 [8], однако подход неприме-
ним для извлечения куркуминоидов. Это ограни-
чение успешно преодолевается при ультразвуко-
вой экстракции антиоксидантов из специй мицел-
лярной средой Brij® 35 [9, 10]. Установлено, что
такой подход обеспечивает более высокий выход
фенольных антиоксидантов по сравнению с экс-
тракцией органическими растворителями [9].

В настоящей работе для экстракции активных
компонентов из специй применили мицелляр-
ную экстракцию 0.1 М Brij® 35, эффективность
которой оценивали методом кулонометрического
титрования электрогенерированным Се(IV).
Применение Сe(IV) в качестве кулонометриче-
ского титранта позволяет охватить широкий круг
биологически активных веществ, способных к
окислению, в том числе антиоксидантов различ-
ной природы, поскольку Сe(IV) проявляет силь-
ные окислительные свойства. Кроме того, Сe(IV)
является одноэлектронным окислителем, что
позволяет в какой-то степени приблизиться к
условиям протекания реакций в живых системах
с участием активных форм кислорода и азота.
Рассмотрена электрогенерация Се(IV) в присут-
ствии Brij® 35 и его влияние на реакции титранта
с биологически активными соединениями. Опре-
делена Ce(IV)-восстанавливающая способность
полученных мицеллярных экстрактов специй и
сопоставлена с другими антиоксидантными по-
казателями.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и растворы. Использовали 97%-ный

рутин тригидрат (Alfa Aesar, Великобритания),
98%-ный кверцетин дигидрат, 98%-ный катехин
гидрат (Sigma, Германия), танин фармакопейной
чистоты (Fluka, Германия), 99%-ную галловую,
98%-ную кофейную, 98%-ную розмариновую и
98%-ную п-кумаровую кислоты (Sigma, Герма-
ния), 70%-ный куркумин из Curcuma longa, 96%-
ный α-токоферол и 95%-ный ретинол (Sigma,
Германия), 50%-ный капсаицин (Sigma, Индия),
95%-ную хлорогеновую и 99%-ную феруловую
кислоты, 99%-ный эвгенол и 98%-ный сирене-
вый альдегид (Aldrich, Германия), 99.5%-ный ти-
мол (Sigma, Германия). Их стандартные 0.40–10 мМ
растворы готовили растворением точной навески
в 0.1 М Brij® 35 (Sigma, Германия) с ультразвуковой
обработкой (WiseClean WUC-A03H (DAIHAN Sci-

entific Co., Ltd., Корея)) в течение 10 мин. Осталь-
ные реактивы были марки х. ч.

Кулонометрические определения проводили на
анализаторе Эксперт-006 (ООО “Эконикс-Экс-
перт”, Россия). Электрогенерацию Ce(IV) осу-
ществляли из 0.1 М раствора нитрата церия(III) в
3 М H2SO4 на Pt-электроде при постоянной силе
тока 5.0 мА, обеспечивающей 100%-ный выход по
току титранта. В качестве катода использовали
свернутую спиралью платиновую проволоку. Ка-
тодная камера со вспомогательным электродом
была отделена от анодной камеры пористой стек-
лянной перегородкой. Конечную точку титрова-
ния определяли биамперометрически с платино-
выми электродами (ΔЕ = 200 мВ). Поверхность
платиновых электродов очищали азотной кисло-
той с последующим промыванием дистиллиро-
ванной водой.

В электрохимическую ячейку емк. 50 мл вно-
сили 20.0 мл фонового электролита, помещали в
ячейку электроды и включали генераторную
цепь. По достижении индикаторным током опре-
деленного значения генераторная цепь автомати-
чески отключалась и снова включалась одновре-
менно с таймером после внесения аликвоты ис-
следуемого соединения или экстракта специй.
Для титрования брали аликвоты с таким расче-
том, чтобы время титрования не превышало
2 мин. Конечную точку титрования устанавлива-
ли по достижении индикаторным током первона-
чального значения. По времени титрования рас-
считывали количество электричества, затрачен-
ного на титрование экстракта, или число
электронов по закону Фарадея для индивидуаль-
ных соединений.

Интегральную антиоксидантную емкость и
железовосстанавливающую способность определя-
ли кулонометрическим титрованием экстрактов с
помощью электрогенерированных брома и гекса-
цианоферрат(III)-ионов соответственно [8, 10].

Экстракция мицеллярной средой Brij® 35. Точ-
ную навеску (0.1000 ± 0.0005 г) коммерческих об-
разцов специй помещали в пробирки емк. 15.0 мл,
добавляли от 2.0 до 9.0 мл 0.1 М раствора Brij® 35
и помещали в ультразвуковую ванну на 10 мин [9].
Экстракт отфильтровывали и использовали для
оценки полноты экстракции и церий-восстанав-
ливающей способности.

Статистическую обработку результатов прово-
дили для пяти измерений (три измерения для
оценки эффективности электрогенерации тит-
ранта) при доверительной вероятности 0.95. Ре-
зультаты представляли как X ± ΔX, где X – среднее
значение и ΔX – доверительный интервал. Слу-
чайную погрешность определения оценивали по
величине относительного стандартного отклоне-
ния (sr). Корреляционный анализ проводили в
программе OriginPro 8.0 (OriginLab, США).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для извлечения активных компонентов из спе-
ций предложена мицеллярная экстракция 0.1 М
Brij® 35, так как неоиногенное ПАВ обеспечивает
максимальное извлечение по сравнению с катион-
ными и анионными ПАВ [9].

Электрогенерация Се(IV) в присутствии Brij® 35.
Обязательным условием реализации метода куло-
нометрического титрования является количе-
ственный выход по току титранта. При переходе
к ПАВ-содержащим средам происходит измене-
ние вязкости растворов, что приводит к умень-
шению скорости диффузии ионов, из которых
генерируется титрант в ходе электрохимической
реакции, а следовательно, и скорости переноса
электрона [11, 12]. Поэтому концентрация ПАВ в
среде генерирования титранта имеет значение.

Рассмотрена электрогенерация Ce(IV) в при-
сутствии Brij® 35. Сопоставление времени гене-
рации титранта показало, что одноэлектронное
окисление Се(III) до Се(IV) не осложняется в
присутствии Brij® 35 в диапазоне его концентра-
ций от 0.050 до 4 мМ. Эффективность электроге-
нерации Ce(IV) оценена по титрованию аскорби-
новой кислоты в качестве стандарта. Для этого
генерировали титрант в течение времени, со-
ставляющего 90–95% от теоретически необхо-
димого в отсутствие титруемого вещества, затем в
ячейку вводили определенное количество аскор-
биновой кислоты и дотитровывали до точки эк-
вивалентности.

Аскорбиновая кислота окисляется электроге-
нерированным Ce(IV) до дегидроаскорбиновой
кислоты с участием двух электронов. Эффектив-
ность генерации титранта для различных коли-
честв аскорбиновой кислоты рассчитывали как
отношение теоретического и практического зна-
чений количества электричества, выраженное в
процентах (табл. 1). Установлено, что электроге-
нерация титранта в присутствии Brij® 35 проте-
кает со 100%-ным выходом по току, что позволяет

использовать Ce(IV) как титрант для решения
аналитических задач.

Реакции электрогенерированного Се(IV) с ком-
понентами специй. Кулонометрическое титрова-
ние стандартных растворов индивидуальных био-
логически активных компонентов специй пока-
зало, что все рассматриваемые соединения
окисляются Се(IV). Число электронов, участвую-
щих в реакции, варьируется, что обусловлено
природой рассматриваемых соединений и силой
титранта-окислителя (в кислой среде Ce(IV) про-
являет сильные окислительные свойства). Так,
аскорбиновая, кофейная, хлорогеновая, феруло-
вая и п-кумаровая кислоты и α-токоферол окис-
ляются по двухэлектронному механизму. Для гал-
ловой кислоты и рутина реакция протекает с уча-
стием трех электронов, а в случае кверцетина,
эвгенола, розмариновой кислоты и ретинола –
четырех электронов. Окисление катехина и тимо-
ла включает перенос пяти электронов, а куркуми-
на и капсаицина – шести электронов. Танин
окисляется с участием 150 электронов, что свиде-
тельствует о глубоком окислении молекулы и со-
гласуется с большим числом фенольных гидрок-
сильных групп в его структуре. Следует отметить,
что Се(IV) является одноэлектронным окислите-
лем, что сводит к минимуму вероятность проте-
кания конкурирующих реакций. Таким образом,
электрогенерированный Се(IV) обладает высо-
кой реакционной способностью и может быть ис-
пользован для оценки содержания активных ком-
понентов специй.

Мицеллярная экстракция активных компонен-
тов из специй и Ce(IV)-восстанавливающая способ-
ность полученных извлечений. Оценена эффектив-
ность мицеллярной экстракции с ультразвуковой
обработкой активных компонентов специй с ис-
пользованием в качестве экстрагента 0.1 М Brij®
35. Для этого проводили кулонометрическое тит-
рование экстрактов электрогенерированным
Се(IV). В качестве параметра для оценки эффек-
тивности извлечения использовали количество

Таблица 1. Эффективность тока генерации Ce(IV) в присутствии Brij® 35 по данным кулонометрического титро-
вания аскорбиновой кислоты (n = 3, Р = 0.95)

сBrij® 35, мМ Qтеор, Кл Qпракт, Кл sr
Выход титранта 

по току, %

0.25 0.102 0.102 ± 0.004 0.015 100 ±

0.50 0.205 0.205 ± 0.001 0.0028 99.8 ± 0.3

0.75 0.307 0.306 ± 0.005 0.0068 99.6 ± 0.7

1.0 0.409 0.408 ± 0.002 0.0025 99.9 ± 0.3
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электричества, затраченное на титрование экс-
тракта. Варьирование времени экстракции в диа-
пазоне 5–15 мин на примере гвоздики показало,
что 10 мин достаточно для извлечения активных

компонентов. Соотношение сырье/экстрагент,
обеспечивающее максимальное извлечение,
устанавливали для каждой специи индивидуаль-
но (рис. 1). Показано, что этот параметр варьиру-

Рис. 1. Влияние объема экстрагента (0.1 М Brij® 35) на извлечение активных компонентов специй.
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ется в широких пределах (от 1 : 20 до 1 : 90) в зави-
симости от природы специи, что согласуется с ли-
тературными данными [8–10].

Определили Ce(IV)-восстанавливающую спо-
собность экстрактов 20 специй (табл. 2), которую
выражали как количество электричества, затра-
ченное на титрование экстракта в пересчете на 1 г
сухой специи. Основные компоненты, вносящие
вклад в Ce(IV)-восстанавливающую способность,
представлены главным образом терпеноидами и
различными классами фенольных антиоксидан-
тов (табл. 3). Максимальные значения Ce(IV)-
восстанавливающей способности получены для
гвоздики и корицы, что хорошо согласуется с ан-

тиоксидантными параметрами их спиртовых экс-
трактов [10, 13–15] и мицеллярных извлечений
средой Triton X-100 [8].

Результаты определения Ce(IV)-восстанавли-
вающей способности мицеллярных экстрактов
специй сопоставили с их интегральной антиокси-
дантной емкостью по реакции с электрогенери-
рованным бромом и железовосстанавливающей
способностью по реакции с электрогенерирован-
ными гексацианоферрат(III)-ионами. Установле-
ны положительные корреляции (рис. 2) c коэффи-
циентами 0.9826 и 0.9382 для интегральной антиок-
сидантной емкости и железовосстанавливающей
способности соответственно, что подтверждает

Таблица 2. Ce(IV)-восстанавливающая способность мицеллярных экстрактов специй (экстрагент – 0.1 М Brij® 35,
n = 5, P = 0.95)

Специя VBrij® 35 на 1 г специи, мл Ce(IV)-восстанавливающая 
способность, Кл/1 г

sr

Гвоздика 50 768 ± 8 0.010

Корица 40 569 ± 7 0.011

Мускатный орех 20 219 ± 4 0.014

Куркума желтая 70 205 ± 7 0.020

Красный перец сладкий 60 87 ± 3 0.012

Анис звездчатый 60 79 ± 1 0.011

Черный кардамон 70 74 ± 2 0.012

Белый кардамон 80 69 ± 4 0.025

Кориандр 30 69 ± 1 0.0083

Базилик 60 64 ± 1 0.016

Имбирь 90 47.6 ± 0.7 0.0092

Красный перец 40 46.5 ± 0.5 0.009

Анис 40 43.0 ± 0.4 0.0038

Куркума черная 40 42.0 ± 0.7 0.010

Черный перец 60 41 ± 3 0.029

Орегано 80 40 ± 1 0.012

Розмарин 80 35.2 ± 0.9 0.018

Кумин 60 23.3 ± 0.5 0.017

Белый перец 40 18.8 ± 0.30 0.0062

Тмин 40 9.3 ± 0.6 0.025
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правильность полученных результатов. Предло-
женный подход можно успешно использовать для
скрининга специй и других растительных матери-
алов.
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Таблица 3. Биологически активные компоненты специй [2, 3, 14, 16–18]

Специя Биологически активные компоненты специй

Гвоздика Эвгенол и его производные, галлаты, флавоноиды, ванилин, сесквитерпеноиды
Корица Эвгенол и его производные, коричный альдегид, монотерпены, линалоол, β-кариофиллен, фла-

воноиды (катехины, процианидины, кверцетин, кемпферол), танины
Мускатный орех Эвгенол и его производные, флавоноиды (катехины, мирицетин, оргентин), γ-терпены, олеино-

вая, кофейная, пальмитиновая и миристиновая кислоты, терпеновые спирты, камфен, мирцен
Куркума желтая Куркуминоиды (куркумин, деметоксикуркумин, бисдеметоксикуркумин и тетрагидрокуркумин), 

аскорбиновая, сиреневая, ванилиновая и гидроксикоричные кислоты, эвгенол, β-каротин
Куркума черная Эстрагол, производные эвгенола, терпеноиды (камфора, 1,8-цинеол, турмерон, оцимен, бор-

неол), флавоноиды
Красный перец 
сладкий

Аскорбиновая, пальмитиновая, миристиновая и гидроксикоричные кислоты, γ-терпены, терпе-
новые спирты, эвгенол, флавоноиды, α-токоферол, β-каротин, β-ситостерол, камфен

Красный перец Капсаициноиды, терпеновые спирты, аскорбиновая, пальмитиновая, миристиновая и гидрокси-
коричные кислоты, флавоноиды, β-каротин

Черный перец Пиперин и его производные, фенольные амиды, терпеновые спирты, аскорбиновая, лауриловая, 
пальмитиновая и миристиновая кислоты, флавоноиды, β-каротин, камфен

Кардамон Терпеноиды (лимонен, 1,8-цинеол, мирцен, терпинолен), кофейная кислота, флавоноиды (квер-
цетин, кемпферол, лютеолин), антоцианы (пеларгонин)

Кориандр Аскорбиновая, ванилиновая, миристиновая, протокатехиновая и гидроксикоричные кислоты, 
флавоноиды, терпеновые спирты, γ-терпены, пальмитиновая кислота, β-каротин, β-ситостерол, 
камфен, мирцен

Базилик Флавоноиды (апигенин, катехины, кверцетин, рутин, кемпферол), антоцианы, эвгенол, терпено-
иды (линалоол, пинен, оцимен), танины, фенольные кислоты (кофейная, ванилиновая, п-кума-
ровая, розмариновая), урсоловая кислота, метилхавикол

Имбирь Зингерон, шогаолы, парадолы, диарилгептаноиды, γ-терпены, терпеновые спирты, флавоноиды, 
миристиновая и гидроксикоричные кислоты, β-каротин, β-ситостерол, камфен, капсаицин, кур-
кумин, мирцен

Анис Хлорогеновые кислоты, транс-анетол, анисовый альдегид, флавоноиды, эстрагол, терпеноиды
Анис звездчатый цис- и транс-Анетол, шикимовая и гидроксибензойные кислоты, флавоноиды, лигнаны, сескви-

терпеноиды, фенилпропаноиды
Орегано Фенольные кислоты (розмариновая, протокатеховая, п-кумаровая, кофейная) и их производные, 

флавоноиды (апигенин, кверцетин, лютеолин, мирицетин, диосметин и эриодиктиол), изопро-
пилметилфенолы (тимоли карвакрол), токоферолы, γ-терпены, терпеновые спирты, камфен

Розмарин Карнозиновая, розмариновая, урсоловая, аскорбиновая и гидроксикоричные кислоты, карнозол, 
розманол, γ-терпены, терпеновые спирты, флавоноиды (апигенин, диосмин, лютеолин), танины, 
эвгенолы, олеиновая кислота, β-каротин, β-ситостерол, камфен, пинен, 1,8-цинеол

Кумин Фенольные монотерпеноиды (тимол, α-терпинеол, куминовый спирт), терпеноиды (лимонен, 
1,8-цинеол, мирцен, терпинолен)

Тмин β-Каротин, камфен, мирцен, γ-терпены, миристиновая, пальмитиновая и лауриновая кислоты, 
кверцетин, танин
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