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Фитофенолы и экстракты некоторых лекарственных растений, с высоким содержанием фи-
тофенолов, являются перспективными ингибиторами процессов окисления липидсодержащей 
продукции фармацевтического и пищевого назначения. С целью повышения эффективности и 
специфичности извлечения фитофенолов из листьев толокнянки исследовано влияние физико-
химических условий процесса экстракции на антиоксидантную активность полученного экс-
тракта. Установлены параметры интенсификации, позволяющие получать смесь природных 
соединений, обладающих высокой антиоксидантной активностью, повышающие стабиль-
ность липидов подсолнечного масла к окислению в 2-4 раза.  
 
N.Yu.HRIBOVA EFFECT OF THE EXTRACTION CONDITIONS ON THE ANTIOXIDANT PROPERTIES 
OF PHENOLS IN EXTRACT - Phytophenols and extracts of some medicinal plants, high phytophenols 
are perspective inhibitors of lipid oxidation of pharmaceutical products and foods. In order to improve the 
efficiency and specificity of the extraction from the leaves of Folium Uvae ursi phytophenols investigated 
the influence of physico-chemical conditions of the extraction process on the antioxidant activity of this 
extract. The parameters of intensification, allowing obtain a mixture of natural compounds with high anti-
oxidant activity, increasing in 2-4 times the stability of the lipid oxidation of sunflower oil.  
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Фитофенолы в фармацевтической практике 
известны как действующие вещества лекарст-
венных препаратов, применяемых для профилак-
тики и лечения ряда заболеваний, в частности, в 
патогенезе которых индуцируются процессы пе-
рекисного окисления липидов. Липидсодержащие 
продукты питания, фармацевтические препараты 
и косметические средства подвергаются окисли-
тельному старению, торможение которого осуще-
ствляется добавками антиоксидантов (АО). Ши-
рокое распространение получили АО искусствен-
но созданной химической структуры, название 
которых зашифрованы под индексом Е 300 - Е 
399. Данные соединения сдерживают окисление 
в течение определенного времени, однако, безо-
пасность их употребления не доказана [1].  

Перспективными антиоксидантами для липид-
содержащей продукции являются фитофенолы: 
флавоноиды, фенолкарбоновые и оксикоричные 
кислоты, которые входят в состав фруктов, ово-
щей и лекарственных растений. Антиоксидантный 
эффект достигается при добавлении в липидсо-
держащий продукт экстрактов растений богатых 
фитофенолами [2,3], вместе с тем, эффектив-
ность таких антиоксидантов, как правило, ниже 
чем синтетических соединений. Для увеличения 
антиоксидантной активности (АОА) экстрактов 
необходимо повышение специфичности извлече-
ния фитофенолов и сохранение их в неокислен-

ной форме [4]. Поэтому, целью данной работы 
стало исследование влияния условий процесса 
экстракции на количество извлеченных феноль-
ных соединений и антиоксидантные свойства 
экстракта.  

В качестве источника фитофенолов были вы-
браны листья толокнянки, содержащие различ-
ные группы фенольных соединений. Экстракцию 
проводили по принципу мацерации в специально 
изготовленной экстракционной ячейке оборудо-
ванной графитовыми электродами для организа-
ции направленного движения ионов фенольных 
соединений из сырья в раствор. Экстракты стан-
дартизированы по количеству сухого остатка, 
определенного методом гравиметрии [5]. АОА 
исcледована методом хемилюминесценции в 
условиях инициированного (343К) азодиизобути-
ро-нитрилом (АИБН) окисления подсолнечного 
масла (ДСТУ 4492) [6]. 

Извлечение фитофенолов из листьев толок-
нянки является частным случаем массообменно-
го процесса, протекающего в системе твердое - 
жидкое, лимитирующей стадией которого являет-
ся диффузия веществ в порах многослойной кле-
точной структуры материала. Одним из возмож-
ных способов увеличения скорости экстракции и 
степени истощения сырья является его тонкое 
измельчение при котором происходит вымывание 
всех биологически-активных веществ (БАВ). Для 
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интенсификации экстракции некоторых БАВ сы-
рья необходимо оптимальное измельчение с 
сохранением клеточной структуры твердой фазы. 
Поэтому в работе использовались частицы раз-
резанных листьев толокнянки размером 1-2 мм.  

Поскольку перенос вещества с поверхности 
растительного материала в экстракт наиболее 
эффективно осуществляется при конвективной 
диффузии, экстракция проведена при постоян-
ном перемешивании (скорость вращения пере-
мешивающего стержня 120 об/мин). Для установ-
ления оптимальных гидродинамических условий 
обтекания частиц экстракционной жидкостью 
процесс проведен при варьировании соотноше-
ния сырьё:экстрагент. На основании анализа 
данных по количеству извлеченных веществ 
(табл.1) можно видеть, что наиболее эффективно 
массообмен протекает в системе при соотноше-
нии сырье:экстрагент - 1:10. 

При таком соотношении было обеспечено ин-
тенсивное перемешивание и равномерный дос-
туп экстрагента к частицам растительного мате-
риала. Увеличение массовой доли сырья (соот-
ношение 1:5; 1:7) затрудняет его перемешивание, 
приводит к спрессовыванию в приэлектродном 
пространстве, что равноценно выводу части рас-
тительного материала из массообменного про-
цесса (табл.1). Увеличить растворимость ве-
ществ и их диффузию в системе твердая части-
ца-экстрагент можно температурным фактором. 
Классическая мацерация с использованием этого 
интенсифицирующего фактора известна как го-
рячая мацерация [7]. Такое влияние на процесс 
экстракции является неспецифическим: на фоне 
увеличения общего количества экстрагируемых 
веществ наблюдается изменение их физико-
химических свойств. Утрачиваются нативные 
свойства высокореакционных природных соеди-
нений, в числе которых и фитофенолы, поэтому 
экстракты получены горячей мацерацией прояв-
ляют слабовыраженные антиоксидантные свой-
ства. 

Специфическая интенсификация процесса 
экстракции антиоксидантов должна основываться 
на физико-химических свойствах фитофенолов, 
которые отличают их от  других экстрагируемых 
соединений. Фитофенолы, в отличие от других 
БАВ растительного материала, могут диссоции-
ровать с образованием протонов и фенолят–
анионов. В связи с этим исследовано влияние 
условий, при которых происходит диссоциация 
фенолов и направленное движение их ионов. 

Действием только полярного растворителя на 
растительное сырье при комнатной температуре 
не достигнуто перевода в экстракт значительного 
количества биологически-активных соединений, 
находящихся в виде конгломератов внутри рас-
тительных клеток (табл. 1). При подключении к 
источнику постоянного тока угольных электродов, 
расположенных в экстракционной ячейке, проис-
ходит более интенсивное накопление веществ в 
экстракте (табл. 2).  

При этом рост количества сухого остатка про-
исходит за счет последовательного извлечения 
фенольных соединений из растительного сырья. 
В первую очередь экстрагируются фенолкарбо-
новые кислоты, а затем - флавоноиды и диокси-
бензолы. Такая последовательность установлена 
по результатам определения функциональных 
групп фенольных соединений [8], УФ-
спектральных исследований растворов, и обу-
словлена значениями констант диссоциации фе-
нолов: фенолкарбоновые кислоты (КД~10

-5
), фла-

воноиды (КД~10
-9

), диоксибензоли (КД~10
-10

).  
Экстракты, полученные в данных условиях, 

обеспечивали торможение процесса окисления 
подсолнечного масла более эффективно, чем 
экстракты, полученные классической мацерацией 
(рис.1). Наиболее эффективным антиоксидантом 
является экстракт, полученный из листьев толок-
нянки при напряжении 35 В, подведенном на эле-
ктроды  (табл.2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1 Кинетические кривые изменения интенси-
вности ХЛ (I/I0) при инициированном 
([АИБН]=2·10

-2
 моль/л, [ДБА]=2·10

-3
 моль/л, 

Т=343 К) окислении масла в ХБ (1:1) (1), в при-
сутствии водных экстрактов листьев толокнянки 
(0,1масс.%), полученных мацерацией: 2 – клас-
сической; 3 – интенсифицированной (U = 35 B). 

 
Таблица 1. Количество вещетв (Wс.о., масс. %) извлеченных из листьев толокнянки методом мацера-
ции. Экстрагент: дистиллированная вода, Т=19°С. 

соотношение  
сырьё:экстрагент 

1:5 1:7 1:10 1:12  1:15 

Wс.о.,масс % 1,03±0,03 1,33±0,02 1,80±0,01 1,80±0,01 1,50±0,01 
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Таблица 2 Количество извлеченных соединений (Wс.о., масс%) и  антиоксидантная активность (τ/τ0) 
водных экстрактов листьев толокнянки (метод мацерации под действием электрического тока). 
 

 
Таблица 3.Значения W С..О. масс %  и τ/τ0 экстрактов листьев толокнянки. (U = 35 B). 

Экстрагент W С.О.,  масс % τ/τ0 

вода 4,2±0,1 2,03±0,08 
0,5% водный  р-р  уксусной  кислоты 3,7±0,2 2,0±0,1 
1% водный  р-р  уксусной  кислоты 3,9±0,1 2,4±0,1 
1,5% водный р-р уксусной  кислоты 4,10±0,05 2,20±0,08 
2% водный  р-р  уксусной  кислоты 4,8±0,1 2,0±0,1 

 
Таблица 4.Значения  W С..О. масс % и τ/τ0 экстрактов листьев толокнянки, полученных в условиях интенси-
фицированной мацерации (U = 35 B). 

Экстрагент ε W С.О.,  масс % τ/τ0 

вода (U=0 В, I=0 mА) 80 1,80±0,02 1,1±0,1 
вода 76,5 4,2±0,1 2,03±0,08 
10% водный раствор этанола 71 4,17±0,08 3,6±0,1 
30% водный раствор этанола 58 4,63±0,09 4,0±0,2 
40% водный раствор этанола 51,5 4,85±0,09 4,4±0,1 
50% водный раствор этанола 46 5,0±0,1 4,8±0,1 
60% водный раствор этанола 43,9 4,9±0,1 4,3±0,1 
70% водный раствор этанола 38,5 4,7±0,1 3,6±0,1 
80% водный раствор этанола 33,2 4,22±0,09 3,23±0,06 

 
Экстракты, полученные при более высоких на-

пряжениях, проявляют меньшую АОА, что обу-
словлено, по-видимому, накоплением в экстракте 
соединений не обладающих антиоксидантными 
свойствами.  

Варьирование при экстракции температуры, 
диэлектрической проницаемости и поверхностно-
го натяжения экстрагента также влияет на коли-
чество извлеченных соединений и их АОА. Выбор 
оптимальной температуры процесса проводили с 
учетом зависимости вязкости экстрагента и его 
проникающей способности от температуры, а 
также учитывая активизацию с ростом темпера-
туры процесса десорбции и электропроводности 
системы [9]. Повышение температуры процесса 
электроэкстракции от 280 до 345 К закономерно 
приводит к росту общего количества извлеченных 
веществ, однако, увеличение АОА экстрактов 
наблюдается лишь в диапазоне 280 – 303 К. АОА 
экстрактов полученных при более высоких тем-
пературах находятся в обратной зависимости от 
температуры. Это, по-видимому, обусловлено 
снижением специфичности экстрагирования ве-
ществ, в том числе и соединений нефенольной 

природы. Как можно видеть из рисунка 2, опти-
мальной температурой экстракции антиоксидан-
тов из листьев толокнянки под действием элек-
трического тока является 302±1 К. Повысить ко-
личество экстрагированных веществ в растворе 
удалось добавками к экстрагенту соединений, 
увеличивающих электропроводность системы и 
смачиваемость растительного сырья [10].  

 

Рис.2. Зависимость τ/τ0 водных экстрактов толок-
нянки от температуры экстракции (U = 35 B). 

U, В 0 10 15 20 25 

W С.О., масс. % 1,80±0,01 3,70±0,08 3,80±0,05 3,86±0,08 3,9±0,1 

τ/τ0 1,1±0,1 1,20±0,04 1,40±0,04 1,53±0,02 1,64±0,05 

U, В 30 35 40 45 50 

W С.О., масс. % 3,96±0,07 4,2±0,1 4,2±0,1 4,21±0,05 4,35±0,05 

τ/τ0 1,70±0,05 2,03±0,08 2,00±0,08 2,00±0,1 1,95±0,08 
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В качестве потенциальных десорбирующих 
агентов использовали кислоты и щелочи: водные 
растворы органических (лимонной, уксусной) и 
минеральной (соляной) кислот, гидроксида на-
трия. Применение в качестве экстрагентов рас-
творов минеральных кислот и щелочей не приве-
ло к положительным результатам. Добавка мине-
ральной кислоты снижает специфичность экс-
тракции, добавки щелочи, одновременно, с уве-
личением десорбции фенолов и разрушением 
гидролизуемых дубильных веществ, образует из 
фенолов феноляты. Последующее подкисление 
экстракта кислотой для восстановления фенолов 
из солей, не позволило получить комплекс ве-
ществ с высокой антиоксидантной активностью.  

Результаты экстракции фенольных АО вод-
ными растворами уксусной кислоты приведены в 
таблице 3. Из которой можно видеть, что количе-
ство извлеченных экстрагентом веществ моно-
тонно растет с увеличением концентрации уксус-
ной кислоты, растет и антиоксидантная актив-
ность экстрактов, достигая максимального значе-
ния при концентрации 1-% СН3СООН. Раствор 
уксусной кислоты, обладает лучшими, по-
сравнению с водой, десорбирующими свойства-
ми, а также в кислой среде более интенсивно 
протекает гидролиз гликозидов, галлотаннинов, 
флавоноидов, что способствует насыщению экс-
тракта индивидуальными фенольными соедине-
ниями. Концентрация уксусной кислоты влияет на 
электропроводность системы, изменяя антиокси-
дантные свойства полученных экстрактов.  

Поскольку скорость твердофазной экстракции 
связана с интенсивностью проникновения экстра-
гента в растительное сырьё [11], то представля-
лось целесообразным добавление к екстрагенту 
поверхностно-активных веществ (ПАВ), снижаю-
щих поверхностное натяжение на границе разде-
ла фаз твердое сырьё – экстрагент и улучшаю-
щих смачивание водой растительного материала. 
Одним из ПАВ, разрешенных к применению в 
фармацевтической практике, является полиокси-
этиленсорбитан моноолеат (Твин-80). Варьируя 
количество этого ПАВ в экстрагенте, и анализи-
руя его влияние на АОА экстракта было установ-
лено, что наиболее выраженными антиоксидант-
ными свойствами обладает экстракт из листьев 
толокнянки, полученный на основе 1%-ного вод-
ного раствора уксусной кислоты с добавлением  
8,8·10

-4
 моль/л Твин-80 (рис. 3).  

Остаточные количества Твин-80 (1,5±0,5%) 
присутствующие в экстракте не изменяют антиок-
сидантной стабильности масла (рис.3 кр.2), уве-
личение АОА экстрактов полученных с добавкой 
ПАВ обусловлены качественным и количествен-
ным составом извлеченных фитофенолов.  

Известно, что наиболее распространенным в 
фармацевтической практике экстрагентом явля-
ется этанол и его смеси с водой [12], поэтому в 
работе проведена экстракция с применением 
этих растворителей. Этанол в смесях с водой при 
разных соотношениях создаёт экстрагент с раз-

ной диэлектрической проницаемостью 
(ε=76,5÷22,3), и позволяет варьировать величину 
поверхностного натяжения экстрагента (σ = 7·10

−2
 

– 2·10
−2 

Н/м). Результаты исследований АОА экс-
трактов представлены в таблице 4.  

Использование смеси вода-этанол при соот-
ношении компонентов 1:1, по-видимому, обеспе-
чивает как наиболее полное истощение расти-
тельного сырья, так и высокую специфичность 
извлечения фитофенолов. Увеличение массовой 
доли этанола в экстрагенте приводит к снижению 
диэлектрической проницаемости эксрагента и, 
как следствие к снижению количества экстраги-
руемых веществ и их антиоксидантных свойств.  

ВЫВОД 

Таким образом, в работе установлены физико-
химические условия процесса мацерации листь-
ев толокнянки, максимально интенсифицирую-
щие экстракцию фитофенолов, специфичность 
извлечения природных антиоксидантов. Наибо-
лее эффективные для антиоксидантной стабили-
зации подсолнечного масла экстракты листьев 
толокнянки получены в следующих условиях: 
соотношение сырьё:экстрагент – 1:10; экстрагент- 
1%-ный раствор уксусной кислоты с добавкой 
Твин-80 (8,8∙10

-4
 моль/л) или водно-этанольная 

смесь (50:50), продолжительность экстракции 2 
часа при Т=302±1К и величине подведенного на 
электроды напряжения 35 В. Добавка экстракта в 
количестве 0,1 масc% увеличивает стабильность 
масла к окислению и общий срок его хранения 
более чем в 4 раза. 

 

 
 
Рис.3 Кинетические кривые изменения интенсив-
ности ХЛ (I/I0) при инициированном ([АИБН] = 
2·10

-2
 моль/л, [ДБА]=2·10

-3
 моль/л, Т=343 К) окис-

лении масла в ХБ (1:1) (1), масла в ХБ (1:1) с 
добавкой (0,015 масс%) Твин-80 и в присутствии 
экстрактов листьев толокнянки (0,1масс.%), полу-
ченных мацерацией (1%-ный водный раствор 
уксусной кислоты с добавлением Твин-80 в коли-
честве:3 – 4,4∙10

-4
 моль/л; 4 - 1,8∙10

-3
 моль/л;        

5 - 8,8∙10
-4

 моль/л 
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