
370 www.j-analytics.ru

Том 11 № 5 2021 Аналитические методы и приборы

Методология определения 
антиоксидантной активности 
пищевых продуктов 
и биологических жидкостей
А. Я. Яшин, к. х. н.1

В настоящем обзоре систематизированы сведения о методах и средствах измере-
ния антиоксидантной активности (АА) и суммарного содержания антиоксидантов 
в пищевых продуктах, напитках и биологических жидкостях. Показатель антиок-
сидантной активности пищевых продуктов нужен для создания баз (банков) дан-
ных и последующего применения в антиоксидантной терапии. При различных 
патологиях определение антиоксидантной активности биологических жидкостей 
(плазма, сыворотка крови, слюна, моча и др.) необходимы для оценки окислительно-
восстановительного баланса или антиоксидантного статуса, редокс-баланса – ​
основного показателя здоровья человека и окислительного стресса.
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Введение 
За прошедшие десятилетия интерес к исследованиям 
антиоксидантной активности растет, постоянно раз-
рабатываются новые методы измерений параметров 
антиоксидантной активности пищевых продуктов 
и биологических жидкостей. Цель этих измерений – ​
это составление баз (банков) данных содержания 
антиоксидантной активности основных пищевых 
продуктов. Данная информация необходима для 
составления лечебного питания при антиоксидант-
ной терапии. Основные опубликованные базы дан-
ных приведены в обзорах [1–6]. В самой крупной базе 
(3 100 пунктов)  [1] содержатся данные практически 
всех популярных продуктов из многих стран мира. 
Определение антиоксидантной активности прово-
дили методом FRAP. К сожалению, не все результаты 
достоверны, некоторые завышены, а другие занижены, 
в частности, для жирорастворимых антиоксидантов 
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из-за неоптимального растворителя для экстракции [1]. 
В следующую базу [2, 3] включены сведения о суммар-
ном содержании антиоксидантов в 1 400 пищевых про-
дуктах. Измерения проводили амперометрическим 
методом, который напрямую определяет в продуктах 
только антиоксиданты. Методики определения водо-
растворимых и жирорастворимых антиоксидантов 
аттестованы [4, 5], по определению антиоксидантов 
этим методом выпущены ГОСТы [6, 7]. Это единствен-
ный метод, который стандартизован. В базе данных 
USDA [8] приведена информация о содержании 26 
флавоноидов в 231 пищевом продукте, определенных 
методом ВЭЖХ. В базу Phenol-Explorer включены дан-
ные о содержании 502 полифенолов в 452 пищевых про-
дуктах, которые определяли также методом ВЭЖХ [9]. 
В базе данных Fir-Basis [10] содержатся сведения о 256 
полифенолах в 199 пищевых продуктах. На основе дан-
ных, представленных в этих базах, можно составлять 
лечебное или профилактическое питание и проводить 
антиоксидантную терапию [11–15].
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Цель определений антиоксидантной актив-
ности (емкости) биологических проб – оценка 
окислительно-восстановительного баланса, редокс-
баланса, антиоксидантного статуса. Это один 
из основных показателей здоровья человека, так как 
при всех патологиях он смещается в сторону окислен-
ных форм вплоть до окислительного стресса – ​пред-
шественника многих опасных болезней и преждев-
ременного старения  [16–20]. У  здорового человека 
трехуровневая надежная антиоксидантная защита 
от свободных радикалов, однако, под воздействием 
неблагоприятных факторов (облучения, загрязнения 
пищевых продуктов и окружающей среды, эмоцио-
нальные стрессы, вредные привычки, физические 
перегрузки и  другие факторы) и  болезней антиок-
сидантный статус резко снижается. В  этом случае 
применяют антиоксидантную терапию, рекомен-
дуют употребление в пищу продуктов и напитков 
с содержанием антиоксидантов [21]: кверцетин, кате-
хины, особенно эпигаллокатехингаллат, ресвера-
трол, куркумин, дигидротирозол, антоцианины, 
ликопин, астаксантин, дигидрокверцетин, изо-
флавоны, лигнаны и др. Нужно отметить, что эти 
сильные антиоксиданты обладают антиканцероген-
ным [22] и противовирусным действием [23]. Анти-
оксиданты зеленого чая, красного вина и клюквы 
подавляют бактерии хеликобактер пилори, которые 
вызывают рак и язву желудка.

Антиоксидантный статус оценивает суммарную 
антиоксидантную активность как эндогенных, так 
и  экзогенных антиоксидантов в  организме чело-
века.

Эндогенные антиоксиданты постоянно при-
сутствуют в  биологических жидкостях человека: 
цистеин, восстановленный глутатион, убихинол, 
липоевая кислота, мочевая кислота, трансферрин, 
ферритин, церулоплазмин, супероксиддисмутаза, 
глутатионтрансфераза, каталаза и др.

Экзогенные антиоксиданты попадают в  орга-
низм человека с пищей: витамин А, С, Е, бета-каро-
тин и другие каротиноиды, флавоноиды, фенольные 
кислоты, лигнаны и др.

Цели определения антиоксидантного статуса:
•	 общая оценка интегральной антиоксидантной 

активности организма человека для проведе-
ния антиоксидантной или иной целенаправ-
ленной терапии;

•	 новый критерий оценки состояния здоровья 
человека, так как при всех патологиях антиок-
сидантный статус снижается;

•	 установление факта дефицита антиоксидан-
тов (как эндогенных, так и экзогенных) в орга-
низме человека;

•	 оценка возможного риска возникновения опас-
ных болезней, связанных с недостатком анти-
оксидантов, так как окислительный стресс (или 
слабый антиоксидантный статус)  – ​предше-
ственник опасных заболеваний.

Таким образом, общий антиоксидантный статус – ​
это комплексный показатель для оценки уровня анти-
оксидантной защиты организма человека от вредного 
воздействия свободных радикалов и реакционных 
кислородных и азотных соединений на жизненно-
важные молекулы ДНК, белки, углеводы.

При следующих патологиях антиоксидантный 
статус уменьшается (растет окислительный стресс): 
онкологические, сердечно-сосудистые, СПИД, пора-
жения печени, сахарный диабет, ревматоидный 
артрит, нарушения мозгового кровообращения, ней-
родегенеративные заболевания (болезни Альцгей-
мера и Паркинсона, шизофрения, аутизм, синдром 
Дауна), инфекционные и воспалительные заболева-
ния, болезни почек, пародонтоз, рассеянный склероз, 
волчанка, астма, бесплодие мужчин, алкоголизм, 
ускоренное старение и многие другие.

В литературе имеются публикации, подтверждаю-
щие наличие окислительного стресса при всех выше-
перечисленных патологиях.

Таким образом, природные антиоксиданты можно 
считать неотъемлемой частью здорового и полноцен-
ного питания и защитой от опасных болезней и пре-
ждевременного старения  [24]. В  последнее время 
разработано много лекарств с антиоксидантными 
свойствами. Наша научная группа провела изме-
рения антиоксидантной активности лекарств, экс-
трактов лекарственных трав и БАДов. Самая боль-
шая антиоксидантная активность была обнаружена 
у полиоксидония [25].

Методы измерения 
антиоксидантной активности
За последние десятилетия предложено много мето-
дов определения антиоксидантной активности, 
подобраны новые реагенты, модельные системы 
и приборы, опубликовано много обзоров по спосо-
бам ее определения [26–44].

Для определения антиоксидантной активно-
сти используют разные химические и  физико-
химические методы, в основе которых чаще всего 
применяют косвенное измерение скорости или пол-
ноты реакции.

Описаны три типа методов, основанных на изме-
рениях: потребления кислорода; образования про-
дуктов окисления; поглощения (или связывания) 
свободных радикалов.
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В  первом и  втором случаях АА определяется 
на  основе ингибирования степени или скорости 
потребления реактивов или образования продук-
тов.

В  этих методах АА  – ​функция многих параме-
тров, в частности, времени, температуры, природы 
вещества, концентрации антиоксиданта и других 
соединений.

Антиоксидантная активность не  может изме-
ряться напрямую, обычно определяют влияние 
антиоксидантов на  степень окисления исследуе-
мых молекул. Предложенные методы обычно при-
водят к противоречивым результатам.

Недостаток многих методов измерения антиок-
сидантной активности – ​отсутствие истинных суб-
стратов в  процессе измерения. Чаще всего изме-
ряется антиоксидантная активность к свободным 
синтетическим долгоживущим радикалам (ABTS, 
DPPH, AAPH и  др.). В  литературе предложено 
много терминов-синонимов: antioxidant ability, 
antioxidant power, antioxidant activity, antioxidant 
capacity  [45]. Все они связаны с  концентрацией 
антиоксиданта (активностью веществ или группы 
веществ).

Многие известные методы (TEAC, TRAP, AOS 
и др.) основаны на реакциях восстановления дол-
гоживущих свободных радикалов или восстановле-
ния комплекса Fe (III).

Очевидно, что эти методы имеют недостатки, так 
как используются синтетические свободные радикалы, 
ничего общего не имеющие со свободными радика-
лами в организме человека.

Ниже рассмотрены механизмы работы основных 
методов.

Метод FRAP основан на восстановлении Fe(III) – ​три-
пиридил триазинового комплекса в Fe(II) комплекс 
при низких pH [46]. Это восстановление контролиру-
ется измерением поглощения в области 593 нм. Про-
цесс измерения состоит в следующем: готовят 3 мл 
рабочего раствора реагента, в него добавляют 100–150 
мкл разбавленного раствора анализируемой пробы, 
поглощение при длине волны 593 нм регистрируется 
через 30 мин термостатирования при 37 °C.

Этот метод используется для определения анти-
оксидантной активности биологических жидкостей, 
пищевых продуктов, растительных экстрактов  [47]. 
Однако он не подходит для антиоксидантов с тиоль-
ными группами.

Метод TEAC основан на измерении изменения сте-
пени окраски долгоживущего катион-радикала голу-
бого цвета при воздействии антиоксиданта [48]. Ста-
бильный раствор ABTS+ получается при воздействии 
на водный раствор ABTS (2,2'-азино-бис 3‑этилбенз
тиазолино‑6‑сульфоновая кислота) (рис. 1) персуль-
фата калия определенной концентрации. Эта смесь 
выдерживается в темноте при комнатной темпера-
туре на протяжении 12–16 ч.

Перед анализом рабочий раствор ABTS+ 
разбавляется этанолом с плотностью поглощения 
0,7 e. o. п. при 734 нм, что подтверждается спектро-
фотометром на диодной матрице. Результаты, изме-
ренные методом TEAC, выражаются относительно 
тролокса (стандарт) в ммоль / кг или ммоль / л. Для ана-
лиза твердых пищевых продуктов используют водные, 
ацетоновые или хлороформные экстракты.

Метод TBARS применяется для оценки липидного 
окисления и основан на определении малонового 
диальдегида, который образуется при окислении жир-
ных кислот с тремя двойными связями. При взаимо-
действии малонового диальдегида с тиобарбитуровой 

Сокращения основных методов

TRAP – ​total radical trapping antioxidant parameter 
(параметр общего улавливаемого радикалами 
антиоксиданта);
FRAP – ​ferric reducing antioxidant power (антиокси-
дантная способность снижать активность ионов 
трехвалентного железа);
TEAC (Randox)  – ​trolox equivalent antioxidant 
capacity (антиоксидантная способность эквива-
лентная тролоксу);
ABTS – [2,2'-azinobis (3‑ethylbenzthiazoline)-6‑sulfonic 
acid (2,2'-азино-бис – ​(этилбензтиазолин – ​6 сульфо-
новая кислота);
TBARS – ​thiobarbituric acid reactive substance (реак-
ционное вещество тиобарбитуровая кислота),
DPPH (diphenyl piorylhydrazil radical) (радикал дифе-
нил пирилгидразил);
ORAC – ​oxygen radical absorbance capacity (способ-
ность поглощения радикалов кислорода).

SO3
- SO3

-

N•

S

N N

N•

S

Et Et

Рис. 1. Структурная формула 2,2'-азино-бис – 
этилбензтиазолин – ​6 сульфоновой кислоты
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кислотой (рис. 2) раствор окрашивается в розовый 
цвет (532–535 нм).

Процесс измерения проходит в два этапа: сначала 
субстрат окисляется раствором ААРH или раствором, 
содержащим переходные металлы (Cu, Fe), затем 
добавляется раствор тиобарбитуровой кислоты и спек-
трофотометром измеряется поглощение. При добав-
лении антиоксиданта процесс окисления замедля-
ется и поглощение снижается.

Этот метод – ​один из самых известных  [49], он 
широко используется  [50]. Селективность метода 
TBARS значительно повышается в  сочетании 
с ВЭЖХ [51, 52].

Метод на основе DPPH (рис. 3). DPPH-радикал имеет 
область поглощения при 517 нм. В этом методе изме-
ряется количество антиоксиданта, необходимого для 
50%-ного уменьшения первоначальной концентрации 
DPPH [53]. При этом рассчитывается время, необходи-
мое для достижения вышеуказанного состояния.

Оба параметра характеризуют антирадикаль-
ную емкость или эффективность (antiradical capacity, 
antiradical efficiency) [54].

Действие долго- и короткоживущих радикалов 
invivo совершенно разное.

ORAC – ​один из распространенных методов опреде-
ления антиоксидантной активности, особенно в США, ​
был предложен Г. Као, который позднее совместно 
с Р. Прайером автоматизировал метод.

ORAC основан на измерении зависимости интен-
сивности флуоресценции от времени протекания 
реакции. Количественная оценка антиоксидантной 
активности проводится по определению площади 
между двумя кривыми показаний реакций – ​без анти-
оксиданта и в его присутствии.

В  качестве флуоресцирующего вещества в  пер-
вые годы применялся белок В-фикоэритрин. С ним 
получались несколько заниженные результаты, 
так как этот белок вступал в  реакцию с  полифено-
лами. Поэтому позднее был предложен флуорес-
цеин  – ​более стабильное флуоресцирующее соеди-
нение (рис. 4).

В  этом методе в  качестве источника пере-
кисных радикалов используется 2,2'-азо-бис-
(2‑амидинопропан) дигидрохлорид (AAPH). На рис. 5 
приведена реакция его распада на свободные ради-
калы при температуре 37  °C. В  качестве стандарта 
в методе ORAC используется тролокс, водораствори-
мый аналог витамина Е (рис. 6).

Измерение флуоресценции проводят при 515 нм, 
длина волны возбуждения 485 нм.

Измерение интенсивности флуоресценции про-
водят через каждую минуту в  течение 35 мин как 
с  антиоксидантом, так и  без него. Таким обра-
зом, общее измерение длится 70 мин. Результаты, 
полученные для каждого анализа, рассчитываются 
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Рис. 2. Схема реакции малонового диальдегида с тиобарбитуровой кислотой
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по  градуировочным графикам и  представляются 
в мкмоль / 1 г сухого вещества.

Общий механизм работы метода ORAC заключа-
ется в следующем. В растворе реактив AAPH разла-
гается при 37 °C с выделением пероксида свободного 
радикала. При добавлении антиоксиданта (или смеси 
антиоксидантов) гашение свечения уменьшается 
за счет того, что антиоксиданты нейтрализуют воз-
действие свободных радикалов на флуоресцеин. Схо-
димость метода в виде СКО в пределах ±15%.

Метод ORAC широко используется для определения 
антиоксидантной активности пищевых продуктов: 
чая, фруктов, овощей, смеси экстрактов растений, 
а также тканей животных, некоторых биологически 
активных соединений – ​мелатонина, дофамина и раз-
ных флавоноидов.

Разработан вариант ORAC для измерения липо-
фильных антиоксидантов. Для повышения рас-
творимости использовали метилированный 
β-циклодекстрин. Такой вариант применили для 
определения общей антиоксидантной емкости 28 наи-
более распространенных пищевых продуктов из четы-
рех регионов США, собранных в течение двух сезонов. 
Исследуемые продукты включали фрукты, овощи, 
орехи, сухие фрукты.

Нужно отметить, что банк данных, содержа-
щих значения антиоксидантной активности пище-
вых продуктов в США, создается с использованием 
метода ORAC.

ORAC официально номинирован и принят в 2013  
году Международной ассоциацией АОАС в качестве 
теста первого уровня на определение антиоксидант-
ной активности, однако через пять лет это решение 
было отменено в связи с его плохой воспроизводи-
мостью.

Причина отказа состоит также в продолжитель-
ности процедуры, которая включает несколько ста-
дий, сигналы регистрируются с помощью сложной 
и дорогостоящей аппаратуры: спектрофотометров 
и флуориметров.

Электрохимические методы оценки 
антиоксидантной активности
Более перспективны электрохимические методы 
оценки интегральной антиоксидантной способно-
сти, так как взаимодействие активных кислородных 
соединений в водных средах сопровождается пере-
дачей электрона, то есть они имеют электрохими-
ческую природу.

В  работах  [55, 56] предложено использовать для 
определения антиоксидантной способности элек-
трогенерированные окислители: хлор, бром и йод. 

Электрогенерацию галогенов в  методе кулономе-
трического титрования проводили при постоян-
ной силе тока 5,0 мА из 0,2 М водных растворов KCl 
и KBr в 0,1 МH2SO4 с определением конца титрова-
ния амперометрической индикацией с двумя поля-
ризованными платиновыми электродами. Авто-
рами этого метода впервые введена характеристика 
«бромная антиоксидантная способность», которая 
выражается в единицах количества электричества 
(кулонах), затраченного на  титрование 100  г (или 
100 мл) исследуемого объекта электрогенерирован-
ным бромом.

Значение бромной антиоксидантной способно-
сти отражает суммарное содержание антиоксидан-
тов в пищевых продуктах и экстрактах лекарствен-
ного растительного сырья  [55, 56]. Однако следует 
отметить, что бром, йод могут взаимодействовать 
не только с антиоксидантами, но и с другими сое-
динениями.

В  работах  [45, 57] предложен потенциометриче-
ский метод определения антиоксидантной активно-
сти с использованием медиаторной системы гекса-
цианферрата калия K3[Fe(CN)6] / K4[Fe(CN)6].

Метод был успешно применен для определения 
антиоксидантной активности, как чистых химиче-
ских соединений, так и продуктов питания, БАДов 
и экстрактов лекарственных растений [45, 57].

Следующий электрохимический метод – катод-
ная вольтамперометрия [58, 59], в которой исполь-
зуется реакция электровосстановления кислорода 
в качестве модельной.

Для определения антиоксидантов в исследуемых 
веществах рассматривали зависимости предельного 
тока первой волны электровосстановленного кисло-
рода от концентрации их в объеме раствора и от вре-
мени протекания процесса.

В этом методе в качестве индикаторного исполь-
зовали ртутно-пленочный электрод, который запре-
щен во многих странах.

Этим методом измерены величины антиоксидант-
ной активности многих пищевых продуктов и био-
логических проб [58–60].

В  работе  [61] предложен метод одновременного 
определения общего полифенольного индекса 
и общего антоцианового индекса с использованием 
инжекционно-проточной установки и спектрофото-
метрического детектирования на двух длинах волн 
280 и 520 нм.

Для определения антиоксидантов использован 
жидкостный хроматограф с  двумя детекторами: 
спектрофотометрическим на  диодной матрице 
и  хемилюминесцентным  [62]. Возможности опре-
деления антиоксидантной активности фенольных 
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соединений (оксикислот, флавоноидов, токоферо-
лов) методом ВЭЖХ с кулонометрическим детекто-
ром приведены в работе [63]. Показано: чем меньше 
потенциал окисления фенольных соединений, тем 
больше его антиоксидантная активность.

Амперометрический метод 
и прибор для суммарного 
определения антиоксидантов
Механизм амперометрического определения
Амперометрическое детектирование (АД) основано 
на измерении электрического тока в ячейке, возни-
кающего при окислении анализируемого вещества 
на поверхности рабочего электрода при определен-
ном потенциале. Таким образом, при амперометри-
ческом детектировании регистрируется зависимость 
тока, протекающего через ячейку, от  концентра-
ции анализируемого вещества. Время нахождения 
молекул вещества на поверхности электрода состав-
ляет всего лишь миллисекунды, намного меньше, 
чем требуется для их полного превращения (окисле-
ния, восстановления) на поверхности, поэтому сте-
пень превращения колеблется в пределах от 1 до 10%. 
Однако при этом чувствительность амперометриче-
ского детектора остается очень высокой из-за очень 
малых величин шумов, порядка 10–12 А [64–69].

В случае кулонометрических детекторов с исполь-
зованием пористых электродов создаются условия 
полного окисления или восстановления всех моле-
кул пробы. Чувствительность при этом может повы-
шаться, но возрастают и шумы, поэтому реальный 
предел детектирования не растет. Кроме того, при 
кулонометрическом детектировании нет возможно-
сти очищать электрод.

Большое преимущество кулонометрического 
детектора заключается в  том, что сигнал не  зави-
сит от скорости элюента, температуры, геометрии 
ячейки и других параметров.

В работе [63] было указано, что электрохимическое 
окисление может быть использовано как модельное 
при измерении активности поглощения свободных 
радикалов, в соответствии со следующими уравне-
ниями:

флавоноид-О-Н → флавоноид-О˙ + ē + Н+  
(окисление при максимальном потенциале) 

 
флавоноид-О-Н → флавоноид-О˙ + Н˙ 
(улавливание свободного радикала)

Обе реакции включают разрыв одной и той же 
связи О-Н˙, Н˙ состоит из  ē + Н+. Таким образом, 

способность к захвату свободных радикалов флаво
ноидами или другими полифенолами (т. е. их анти-
оксидантная активность) [63] может измеряться вели-
чиной окисляемости этих соединений на рабочем 
электроде амперометрического детектора. Антиок-
сидантная активность флавоноидов и оксикислот 
в этом случае зависит от структуры молекул. В част-
ности, от степени экранировки гидроксильных групп 
в бензольном кольце, от ортоэффекта двух гидрок-
сильных групп, или гидроксильной и карбоксильной 
групп. В ортоположении имеет место внутримоле-
кулярная водородная связь, изменяющая антиокси-
дантную активность.

Амперометрический метод – ​единственный, при 
котором непосредственно измеряется содержание 
всех антиоксидантов в пробе. Другие методы – ​непря-
мые, в них измеряется ингибирование реакционных 
смесей (в частности, свободных радикалов), генери-
рованных определенными реакциями. Метод вос-
становления Fe3+ до Fe2+ (FRAP) также определяет сум-
марно антиоксиданты, но не все антиоксиданты, 
в частности, тиолы, так как их восстановительный 
потенциал значительно ниже потенциала превра-
щения Fe3+ в Fe2+  [70]. Амперометрический метод 
успешно был применен ранее для определения анти-
оксидантной способности разных вин [71]. В работе 
было отмечено, что метод прямой, точный, объек-
тивный и быстрый. В работе [72] этот метод был при-
менен для определения антиоксидантной способ-
ности оливкового масла из разных стран (Италия, 
Греция, Франция, Испания, Марокко, Тунис), то есть 
жирорастворимых проб. Метод позволяет оценить 
качество, подлинность оливкового масла. В работе [73] 
определена антиоксидантная активность присутству-
ющих в овощах липофильных соединений, таких как 
каротиноиды, хлорофилл, токоферолы и капсаицин. 
По чистым соединениям оценена их антиоксидант-
ная активность (в порядке уменьшения) ликопен > 
бета-каротин > зеаксантин > альфа-каротин > бета-
критоксантин > лютеин > альфа-токоферол > капсаи-
цин > хлорофилла > хлорофилл в > астаксантин > сан-
таксантин. Результаты измерения антиоксидантной 
активности для экстрактов пяти овощей и двух фрук-
тов сравнивались с методом ABTS. Получена хоро-
шая корреляция между методами для экстрактов 
всех овощей и фруктов, за исключением шпината. 
Авторы работы делают заключение, что ампероме-
трический метод может успешно использоваться для 
прямого, быстрого и надежного мониторинга анти-
оксидантной способности липофильных экстрактов 
пищевых продуктов. Амперометрический (электро-
химический) метод применяется также для опреде-
ления антиокислительного статуса человека [74].



376 www.j-analytics.ru

Том 11 № 5 2021 Аналитические методы и приборы

Общие принципы электрохимического опреде-
ления природных антиоксидантов рассмотрены 
в  обзоре  [75]. Амперометрический детектор в  ком-
бинации с высокоэффективной жидкостной хрома-
тографией широко применяется для определения 
полифенолов в пищевых продуктах и напитках [73], 
катехина в плазме человека после употребления зеле-
ного чая, аскорбиновой и дигидроаскорбиновой кис-
лот в плазме и спинномозговой жидкости [74].

Сопоставление различных методов 
определения антиоксидантов 
с амперометрическим
Для измерения антиоксидантной активности или 
суммарного содержания антиоксидантов в раститель-
ных и биологических объектах предложены десятки 
методов (см. обзоры [26–44]). К сожалению, результаты, 
полученные при использовании различных методов, 
не коррелируют между собой. Это относится к изме-
рениям как на растительных [76], так и на биологи-
ческих объектах [77].

В работе  [76] проведены измерения содержания 
антиоксидантов в ягодах, фруктах, овощах тремя 
самыми распространенными методами: TEAC, TRAP 
и FRAP. Для большинства продуктов корреляции 
между измерениями этими методами нет.

В  настоящее время наиболее актуальной зада-
чей является разработка методов, которые непо-
средственно связали бы значения антиоксидантной 
активности с количественным содержанием анти-
оксидантов.

Амперометрический метод хорошо коррелируется 
с методом ABTS при измерении антиоксидантов в ово-
щах, за исключением шпината.

Сопоставление наших изме-
рений антиоксидантов в ягодах, 
фруктах и овощах с аналогичными 
измерениями методом FRAP пока-
зало, что корреляция имеет место, 
по крайней мере, последователь-
ность в порядке уменьшения анти-
оксидантов в пищевых продуктах 
совпадает.

Ранее проведено сравнение 
методов ORAC, Randox-TEAC 
и  FRAP при определении анти-
оксидантной емкости сыворотки 
человека.

Корреляции между методами 
FRAP и ORAC r2 = 0,349, между мето-
дами TEAC и ORAC, TEAC и FRAP 
очень низкие и стремятся к нулю.

Слабая корреляция между FRAP и ORAC и отсут-
ствие корреляции между ORAC- TEAC и FRAP- TEAC 
объясняется авторами статьи разными механизмами 
этих методов.

Проведено сопоставление методов ORAC и FRAP 
при определении антиоксидантной активности ово-
щей (белая капуста, морковь, белый и красный лук, 
томаты, свекла, шпинат, красный и зеленый перец 
и др.).

Наилучшая корреляция была определена для све-
клы (r2 ≈ 0,96), моркови (r2 ≈ 0,78). Для остальных ово-
щей корреляция низкая в пределах 0,005–0,15.

Слабая корреляция в этой работе также объясняется 
разными механизмами методов. Метод ORAC изме-
ряет способность антиоксидантов овощей гасить 
активность пероксидных радикалов, а в методе FRAP 
определяется способность антиоксидантов овощей 
восстанавливать Fe (III) до Fe (II).

При определении антиоксидантной активности 
овощей одновременно методами FRAP, TRAP и TEAC 
также не было корреляции [76]. Наблюдалась неболь-
шая корреляция при определении этими методами 
антиоксидантной активности фруктов, ягод, напит-
ков.

Нами проведено сопоставление измерений содер-
жания антиоксидантов в сублимированных пище-
вых продуктах фирмы NatureCeuntical методом ORAC 
и амперометрическим методом (23 продукта).

Как видно из  табл. 1 и  графической зависимо-
сти (рис. 7), получена хорошая корреляция для этих 
продуктов. Такая корреляция (0,96) впервые полу-
чена на большом числе продуктов разной природы 
(фрукты, ягоды и пр.). Возможно, корреляция будет 
лучше, если в обоих методах использовать в качестве 

Амперометрический метод, единицы измерения мг/г, умноженные на 20

ORAC = 2,6213 · ADAC – 319,39

R2 = 0,69

М
е

т
о

д
 O

R
A

C
, 

е
д

и
н

и
ц

ы
 и

зм
е

р
е

н
и

я
 м

к
М

 Т
Е

/г

0

2 000

4 000

6 000

8 000

10 000

12 000

14 000

16 000

18 000

20 000

0 1 000 2 000 3 000 4 000 5 000 6 000 7 000 8 000

Рис. 7. Корреляция методов ORAC и амперометрического при определении общего 
содержания антиоксидантов



377www.j-analytics.ru

Vol. 11 № 5 2021 Analytical methods and instruments

стандарта одно и  то  же вещество, например тро-
локс.

Далее планируется проведение сопоставления 
этих методов измерения по индивидуальным фла-
воноидам и  полифенолам, имеющим разную гео-
метрическую структуру.

В  случае положительных результатов при сопо-
ставлении этих методов на большом числе данных 
амперометрический метод может использоваться 
параллельно с методом ORAC.

Особенно амперометрический метод выгоден для 
быстрого исследования большого массива продукта, 
так как время одного определения (без пробоподго-
товки) 1–3 мин.

Амперометрический метод удобен для экспресс-
ного определения биопроницаемости (биодоступ-
ности) антиоксидантов разной природы из разных 
продуктов.

Немаловажна невысокая стоимость амперометри-
ческого метода.

Были неудачные попытки стандартизации мето-
дов  [76, 77]. В  работах  [78–84] проведено сравнение 

Таблица 1. Сравнение измерений суммарного содержания 
антиоксидантов (ССА) в сублимированных порошках 
и экстрактах фруктов и ягод амперометрическим 
методом (АД) и методом ORAC

Сублимированные  
порошки и экстракты  
фруктов и ягод

(АД)ССА × 20, 
мг / г

(стандарт-
кверцетин)

ORAC, 
мкмоль TE / г 

(стандарт-
тролокс)

Виноград 51 82

Фрукт нони 58 175

Клюква 70 340

Лесная голубика 162 520

Малина (зерна) 244 310

Жидкий экстракт ягод кофе 252 733

Малина 378 387

Ежевика 380 520

Бузина 432 1 054

Экстракт малины 626 1 583

Экстракт граната 858 2 120

Клубника 1 038 510

Концентрат порошка ягод 
кофе

1 230 2 409

Ягоды кофе форте 1 400 4 800

Черника 2 480 6 153

Смесь тропических фруктов  
«Витаберри»

3 104 4 800

Экстракт яблока 3 120 8 600

Смесь фруктов «Витаберри» 3 880 9 910

25%-ный экстракт лесной 
черники

4 008 8 617

Экстракт косточек вино-
града

5 062 12 108

Форте концентрат ягод кофе 5 168 15 446

«Витаберри Плюс» 5 296 15 197

Экстракт ягод кофе форте 6 688 16 819

Перечень приборов 
и установок для определения 
антиоксидантной активности 
(емкости)
•	 Вольтамперометрический анализатор «ТА‑2»  

(ООО «Томьаналит», Томск);
•	 иммуноферментный анализатор с откры-

той системой. Фотометрические измерение 
на микропланшете АИФ-Ц‑01С.  
Тест система OxyStat;

•	 прибор «Близар» (ООО «Интерлаб») 
с использованием амперометрического 
метода;

•	 наборы реагентов для количественного 
определения общего антиоксидантного 
статуса методом иммуноферментного 
анализа (NKC5200 Биохиммак. Упаковка 
96 тестов фирмы  
InstrumentationLaboratoryWerfen);

•	 прибор Randox (Великобритания) – ​
тест-система для определения общей 
антиоксидантной активности сыворотки 
крови человека (метгемоглобин – ​Н2О2 – ​
ABTS – ​Trolox);

•	 Agilent Cary Eclipse for the ORAC assay 
(флуоресцентный спектрофотометр);

•	 прибор Photochem на основе 
фотохемилюминисценции (Аналитик Йена);

•	 ESP spectroscopy Bruker ESP 300 L-bond 
(1.09 GHz);

•	 MetrohmSwisserband 892 Professional Rancimat;
•	 Pharmanex Bio Photonic Scanner  

(skin carotenoid score);
•	 Biotek – ​EL – ​800 Instrument, WinoskiVermount;
•	 The Cayman chemical Antioxidant Assay Kit
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разных методов, в большинстве случаев были боль-
шие расхождения.

В  последние годы для определения антиокси-
дантной активности использовались разные спек-
трометрические методы: ИКС  [85–87], флуориме-
трический  [88], спектрофотометрический  [89], 
хемилюминесцентный  [90, 91]. Весьма информа-
тивными оказались методы ВЭЖХ с разными детек-
торами: общие обзоры измерения АА методами 
ВЭЖХ [92–94], ВЭЖХ с амперометрическим детекто-
ром [95, 96], флуориметрическим детектором [97].

Представляют интерес измерения АА отдель-
ных классов природных антиоксидантов: полифе-
нолов  [98, 99], лигнанов  [100], флавоноидов  [101], 
антоцианинов  [102], хлорогенных кислот  [103], 
фенольных кислот [104], каротиноидов [105], проци-
анидинов [106], изофлавонов [1–7]; а также отдельных 
сильных антиоксидантов: куркумин [108], астаксан-
тин [109], рутин [110] ресвератрол [111].

Описаны измерения АА белков, пептидов, ами-
нокислот, мелатонина, серотонина.

С помощью прибора Близар и его предшественника 
ЦветЯуза‑01-АА измерена АА ежедневно употребляе-
мых пищевых продуктов (табл. 2) и безалкогольных 
и алкогольных напитков. В ней содержатся ссылки на 
литературу с ценной информацией для составления 
профилактического антиоксидантного питания.

АА или суммарное содержание антиоксидантов, 
измеренных в основных безалкогольных и алкоголь-
ных напитках: чай [125], кофе  [126, 127], какао  [128], 
красное вино  [129, 130], другие вина  [131], баль-
замы [132], пиво [133], соки, нектары ягодные и фрук-
товые, соки овощные, квас и напитки [3].

Заключение

В обзоре приведены и описаны основные методы изме-
рения антиоксидантной активности пищевых продук-
тов и биологических жидкостей человека. Впервые 
приведена классификация типов приборов и устано-
вок для измерения АА. Перечислены исследованные 
значения АА различных классов полифенолов, еже-
дневно употребляемых продуктов питания и напит-
ков.

Это полезная информация для диетологов и вра-
чей. Измерение антиоксидантного статуса относится 
к направлениям исследований, которые признаются 
наиболее актуальными в современной медицине. 
Контроль антиоксидантного статуса можно проводить 
в медицинских центрах разного профиля, центрах 
здоровья, в пансионатах, санаториях. Эти анализы 
могут установить болезнь на ранней стадии и приоста-
новить ее в самом начале, не допуская развитие.
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