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Установлено, что в кислой среде с рН = 2 скорость дезактивации радикала 2,2ʹ-

дифенил-1-пикрилгидразила в реакции с природными фенольными соединениями значи-

тельно возрастает в присутствии моно- и олигосахаридов по сравнению с аддитивным 

действием смеси. Максимальный антирадикальный синергический эффект (65% и выше) 

проявили бинарные композиции кофейная кислота–мальтотриоза и дигидрокверцетин–

мальтотриоза в соотношении 80:20% и 70:30% соответственно. Менее активными ока-

зались смеси сахаридов с протокатеховой и пирокатеховой кислотами. Для всех групп фе-

нолов синергическая активность возрастает при переходе от моно- к ди- и трисахариду. 

Рост рН среды от 2 до 9 приводит фактически к полному нивелированию антирадикаль-

ного синергизма (до 10%) во всех исследованных фенольно-сахаридных смесях, а также к 

появлению эффектов антагонизма при высоком содержании углевода в композиции. Ме-

тодом ЯМР-спектроскопии установлено, что механизм синергизма заключается в обра-

зовании между реагентами реакции водородного комплекса фенол–сахарид донорного 

типа, более эффективно взаимодействующего с радикалом, чем соответствующие моно-

меры. Увеличение доли сахара в смеси, а также рост рН среды приводит к повышению 

содержания Н-комплексов акцепторного типа, когда фенол выступает в роли протоно-

акцептора, а значит, и восстановительные свойства комплексов, и синергический эф-

фект композиций в реакции с гидразильным радикалом будут снижаться. В качестве 

структурного параметра, связанного с синергическим действием композиции, использо-

ван потенциал ионизации фенольного компонента смеси, рассчитанный методом DFT. 

Установленная линейная зависимость между максимальным синергическим эффектом 

фенольно-сахаридной смеси и потенциалом ионизации фенолов в дальнейшем может ис-

пользоваться для формирования полуэмпирических моделей прогнозирования эффектив-

ности антирадикального действия синергических композиций природный фенол–углевод. 

Комплексное исследование фенольно-сахаридных смесей позволит расширить ассорти-

мент природных синергических систем с выраженной антирадикальной активностью 

для практического применения в фармации, парфюмерии и пищевой промышленности. 
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It has been established that in an acidic medium with pH = 2, the rate of deactivation of the 

2,2'-diphenyl-1-picrylhydrazyl radical in the reaction with natural phenolic compounds signifi-

cantly increases in the presence of mono- and oligosaccharides compared to the additive action of 

the mixture. The maximum antiradical synergistic effect (65% and more) was shown by the binary 

compositions caffeic acid–maltotriose and dihydroquercetin–maltotriose in the ratio of 80:20% and 

70:30%, respectively. Mixtures of saccharides with protocatechuic and pyrocatechuic acids turned 

out to be less active. For all groups of phenols, the synergistic activity increases with the transition 

from mono- to di- and trisaccharides. An increase in the medium pH from 2 to 9 actually leads to 

a complete leveling of antiradical synergism (up to 10%) in all studied phenol-saccharide mixtures, 

as well as to the appearance of antagonism effects at a high carbohydrate content in the composi-

tion. Using NMR spectroscopy, it has been established that the mechanism of synergism consists 

in the formation of a phenol–saccharide donor-type hydrogen complex between the reactants, 

which interacts with the radical more effectively than the corresponding monomers. An increase 

in sugar percentage in the mixture, as well as an increase in the medium pH, leads to the growth 

of the content of H-complexes of the acceptor-type when phenol acts as a proton acceptor, thus the 

reducing properties of the complexes and the synergistic effect of the compositions in the reaction 

with hydrazyl radical will decrease. As a structural parameter associated with the synergistic effect 

of the composition, the ionization potential of the phenolic component of the mixture, calculated 

by the DFT method, was used. The established linear relationship between the maximum synergis-

tic effect of the phenol-saccharide mixture and the ionization potential of phenols can later be used 

to form semi-empirical models for predicting the effectiveness of the antiradical action of natural 

phenol-carbohydrate synergistic compositions. A comprehensive study of phenol-saccharide mix-

tures will expand the range of natural synergistic systems with expressed antiradical activity for 

practical use in pharmacy, perfumery, and the food industry. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Растительные фенолы зарекомендовали себя 

как эффективные ингибиторы процессов окисления 

в органических и водных средах за счет их выра-

женной антиоксидантной и антирадикальной ак-

тивности [1-3]. Такие соединения в значительном 

количестве поступают в организм человека, по-

скольку являются обязательным компонентом по-

чти любого растительного продукта питания. Боль-

шое значение имеет их низкая токсичность, а зна-

чит, и возможность действия в организме человека 

в течение длительного времени [4]. В связи с этим 

постоянно проводится поиск эффективных фе-

нольных антиоксидантов среди объектов расти-

тельной природы или отрабатываются способы 

расширения диапазона их действия путем совмест-

ного применения с другими группами природных 

биологически активных веществ – углеводами, 

белками, липидами [5-7]. Исследование таких си-

нергических комбинаций на сегодняшний день ак-

туально и востребовано, поскольку способствует 

не только расширению ассортимента полифункци-

ональных пищевых добавок с выраженной антира-

дикальной направленностью, но и позволяет моде-

лировать механизм совместного действия важней-

ших групп природных соединений в составе расти-

тельных препаратов. 

Целью данной работы является исследование 

кинетики реакций окисления различных групп при-

родных фенолов (ArOH) радикалом 2,2ʹ-дифенил-1-

пикрилгидразилом (DPPH•) в присутствии моно- и 

олигосахаридов (Sacch) в водных средах с разным 

рН, а также установление эффектов синергизма в 

изученных фенольно-сахаридных композициях. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе без предварительной очистки ис-

пользовались соединения (табл. 1) (Fluka, Merck, 
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PanReac), относящиеся к различным группам рас-

тительных фенолов (фенолкарбоновые, гидрокси-

коричные кислоты, флавоноиды) и зарекомендовав-

шие себя как эффективные антиоксиданты [8, 9]. 

Синергистами выступали моно-, ди и трисахариды 

– D(+)-глюкоза, моногидрат D(+)-мальтозы и D(+)-

мальтотриоза (Merck, Acros Organics). Модельным 

радикалом являлся свободный стабильный радикал 

DPPH• (Merck) как наиболее широко используемый 

реагент для тестирования антирадикальной актив-

ности (АРА) веществ [10, 11]. Диметилсульфоксид 

(ДМСО) (Supelco) применяли для повышения рас-

творимости DPPH• и фенолов в смеси с солянокис-

лым (рН = 2), фосфатно-цитратным (рН = 7,35) и 

фосфатно-боратным (рН = 9) буферами, приготов-

ленными по ГОСТ 4949.2–2016 [12], в соотноше-

нии 10:90, 20:80 и 30:70% соответственно. 

Раствор DPPH• в ДМСО имеет интенсив-

ный фиолетовый цвет с максимумом поглощения 

при длине волны 520 нм. При условии его хранения 

в темноте интенсивность спектра в максимуме по-

глощения остается неизменной в течение 72 ч. Ре-

акции DPPH• с ArOH и их бинарными композици-

ями с Sacch проводили в растворителях, из кото-

рых предварительно удаляли кислород барботиро-

ванием аргона в течение 15-20 мин для исключения 

возможных реакций фенолов и продуктов их пре-

вращения с кислородом. Кинетику реакций иссле-

довали на спектрофотометре Specord S300 UV-VIS 

(Carl Zeiss Jena, Германия) в термостатируемой 

ячейке со встроенной магнитной мешалкой при  

Т = 293±2 K. Композиции фенол–сахарид в разных 

соотношениях растворяли в смеси буфер–ДМСО, 

выдерживали в течение 15 мин, а затем аликвоту 

этого раствора вводили в раствор DPPH• в смеси 

буфер–ДМСО. Суммарная концентрация фе-

нольно-сахаридной композиции в растворе состав-

ляла 1∙10-4 моль∙л-1 и 1∙10-5 моль∙л-1 в зависимости 

от рН среды. Радикал DPPH• и смесь ArOH–Sacch 

смешивали в соотношении 1:1, затем измеряли оп-

тическую плотность раствора смеси (с интервалом 

1-2 с) и с помощью молярного коэффициента све-

топоглощения (εбуфер–ДМСО = 1,7∙103 л∙моль‒1∙мм‒1) 

по закону Бугера–Ламберта–Бера рассчитывали кон-

центрацию радикала. Кинетический эксперимент 

повторялся не менее 3 раз. Для обработки получен-

ных данных использовался пакет программ для спек-

трофотометрического анализа WinASPECT 2.3.1. 

Регрессионный анализ кинетических кри-

вых расходования DPPH• в реакции со смесью 

ArOH–Sacch в разных соотношениях (с глубиной 

превращения радикала не менее 60-70%) проводился 

в Microsoft Excel с использованием надстройки «Па-

кет анализа». Параметры функциональной зависимо-

сти концентрации от времени вычислялись по экспе-

риментальным данным с помощью инструмента 

«Линия тренда», а также функций ЛГРФПРИБЛ и 

ЛИНЕЙН. По величине коэффициента детермина-

ции (�̃�2 > 0,98) установлено, что функциональной 

зависимостью [DPPH•] = f(𝑡) , которая наиболее 

точно описывает экспериментальные данные, явля-

ется полином 2-го порядка. Начальная скорость реак-

ции 𝜐(0)  определялась [13] дифференцированием 

аналитического выражения функциональной связи 

[DPPH•] =  [DPPH•]0 − b1𝑡 + b2𝑡2, тогда скорость 

реакции 𝜐 = d[DPPH•] d𝑡 = −b1 + 2b2𝑡⁄ . Величина 

𝜐(0) вычислялась при подстановке значения t = 0 в 

уравнение скорости.  

Процесс комплексообразования между фе-

нолами и сахаридами исследовался методом ЯМР-

спектроскопии на спектрометре Bruker Avance-II-

400 (производство Bruker, Германия) с рабочей ча-

стотой 400 МГц при Т = 298 К. Спектры 1Н ЯМР 

регистрировали в CCl4:ДМСО-d6 (50 об%:50 об%). 

Добавка ДМСО-d6 способствовала повышению 

растворимости реагентов в композиции ArOH–

Sacch. Для снижения процесса самоассоциации 

ArOH их концентрация (0,01 моль·л-1) в смеси была 

значительно меньше глюкозы (0,1-0,2 моль·л-1) и 

поддерживалась постоянной.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследование кинетики реакций окисления 

различных групп природных фенолов радикалом 

DPPH• в присутствии моно- и олигосахаридов вна-

чале проводилось в сильно кислой среде (при рН = 2), 

подавляющей ионизацию ArOH. По величинам 

начальных скоростей реакции, полученным из ки-

нетических кривых расходования DPPH• (рис. 1), 

видно, что фенольные соединения активно реаги-

руют с радикалом, превращая его в неактивное мо-

лекулярное соединение – 2,2'-дифенил-1-пикрил-

гидразин (DPPH–H), и тем самым проявляют выра-

женную антирадикальную активность:  

Ar − OH + DPPH• → Ar − O• + DPPH − H. 

Это подтверждается данными, получен-

ными в работе [14], для сред с низкой полярностью 

(бензол), где растительные фенолы в реакции с 

DPPH• также зарекомендовали себя как эффектив-

ные акцепторы радикалов. 

Сахариды не окисляются радикалом, но 

при этом в определенной концентрации в смеси с 

фенольными соединениями способны усиливать 

их антирадикальное действие, проявляя тем самым 

функции синергиста (рис. 1). 
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Рис. 1. Кинетические кривые расходования DPPH• в присут-

ствии: 1 – мальтотриозы (С = 2·10-5 моль·л-1); 2 – кофейной 

кислоты (С = 8·10-5 моль·л-1); 3 – смеси кофейная кислота–

мальтотриоза (80:20%). Растворитель – солянокислый буфер 

(рН = 2)–ДМСО (90:10 об%), суммарная концентрация смеси 

ArOH–Sacch 1·10-4 моль·л-1, Т = 293±2 К 

Fig. 1. Kinetic curves of DPPH• consumption in the presence of:  

1 – maltotriose (C = 2·10-5 mol·l-1); 2 – caffeic acid (C = 8·10-5 

mol·l-1); 3 – a mixture of caffeic acid and maltotriose (80:20%). 

Solvent – a mixture of hydrochloric acid buffer with рН=2 and 

DMSO (90:10 vol%), the total concentration of ArOH–Sacch 

mixture – 1·10-4 mol·l-1, T = 293±2 K 

 

Для определения наиболее эффективных 

композиций варьировали соотношение ArOH и 

Sacch в широком диапазоне при постоянной сум-

марной концентрации смеси. Величину синергиче-

ского эффекта (SE) оценивали по усилению анти-

радикального действия смеси по сравнению с адди-

тивным действием фенола и углевода: 

𝑆𝐸 = ((𝜐(0)mix − 𝜐add) 𝜐add⁄ ) ∙ 100% = 

= (Δ𝜐 𝜐add⁄ ) ∙ 100% , 
где υ(0)mix – начальная скорость реакции DPPH• со 

смесью ArOH и Sacch, моль∙л-1∙с-1;  υadd = 

= υ(0)ArOH + υ(0)Sacch – начальная скорость в пред-

положении, что действие смеси аддитивно (так как 

 υ(0)Sacch  = 0, то υadd = υ(0)ArOH ), моль∙л-1∙с-1; 

υ(0)ArOH  – начальная скорость реакции DPPH• с 

ArOH при его молярной концентрации, принятой в 

смеси, моль∙л-1∙с-1;  υ(0)Sacch – начальная скорость 

реакции DPPH• с Sacch при его молярной концен-

трации, принятой в смеси, моль∙л-1∙с-1. Эффект счи-

тался зафиксированным, если SE > 0. 

Анализ зависимости синергического эф-

фекта 𝑆𝐸  от состава смеси ArOH–Sacch в кислой 

среде показал (рис. 2), что все изученные углеводы 

проявляют свойства синергиста, в той или иной 

мере усиливая антирадикальное действие исследо-

ванных групп природных фенолов. Наиболее высо-

кие 𝑆𝐸max = (Δ𝜐 𝜐add⁄ )max ∙ 100% (табл. 1) наблю-

даются для композиций гидроксикоричных кислот 

и флавоноидов с трисахаридом. 

Таблица 1 

Величины максимального синергического эффекта 

(SEmax) композиций ArOH–Sacch (суммарная кон-

центрация 1·10-4 моль·л-1) в реакции с DPPH• при 

рН = 2 и Т = 293±2 К, а также расчетные значения 

адиабатических потенциалов ионизации (PI) моле-

кул фенолов (B3LYP/6-311++G(d,р), растворитель – 

вода, РСМ) 

Table 1. Values of the maximum synergistic effect (SEmax) 

of ArOH–Sacch compositions (total concentration  

1·10-4 mol·l-1) in the reaction with DPPH• at рН = 2 and 

T = 293±2 K, and calculated values of adiabatic ioniza-

tion potentials (PI) of phenol molecules (B3LYP/6-

311++G(d,р), solvent – water, РСМ) 

Соединение 

𝑆𝐸max, % 
PI, 

эВ 

глюкоза мальтоза 
мальтотри-

оза 
 

пирокатеховая 

кислота 
29,3±0,9 а 34,8±1,4 c 40,2±1,7 c 6,13 

протокатеховая 

кислота 
23,2±0,9 а 28,7±0,9 c 34,7±1,4 c 6,28 

гентизиновая 

кислота  
42,4±1,7 а 45,1±1,7 c 51,4±2,1 c 5,96 

3-пирогаллол 

карбоновая кис-

лота  

35,4±1,4 а 38,5±1,4 c 45,5±1,7 c 6,16 

галловая кис-

лота 
30,4±1,1 а 36,1±1,4 c 39,8±1,7 c 6,25 

сиреневая кис-

лота 
35,0±1,4 а 40,1±1,7 c 45,2±1,7 c 6,1 

кофейная кис-

лота 
50,8±2,1 а 55,8±2,2 c 66,1±2,7 c 5,71 

феруловая кис-

лота 
48,2±1,7 а 52,1±2,1 c 60,1±2,6 c 5,72 

синаповая кис-

лота 
42,4±1,7 а 47,4±1,7 c 52,8±2,1 c 5,81 

кемпферол  41,5±1,7 б 44,7±1,7 а 51,3±2,1 а 5,85 

кверцетин  43,4±1,7 б 46,1±1,7 а 52,6±2,1 а 5,82 

дигидрокверце-

тин   
55,8±2,2 б 58,2±2,2 а 65,7±2,7 а 5,67 

морин  52,3±2,1 б 55,2±2,2 а 63,8±2,7 а 5,74 

мирицетин  50,3±2,1 б 51,9±2,1 а 56,4±2,2 а 5,79 
Примечание: а) соотношение ArOH–Sacch 70:30%; б) соот-

ношение ArOH–Sacch 60:40%; c) соотношение ArOH–Sacch 

80:20% 

Note: a) ArOH–Sacch ratio 70:30%; б) ArOH-Sacch ratio 

60:40%; c) ArOH-Sacch ratio 80:20% 

 

Так, синергизм антирадикального действия смесей 

кофейная кислота–мальтотриоза (80:20%) и дигид-

рокверцетин–мальтотриоза (70:30%) превышает 

65%. Довольно эффективна смесь кверцетин–маль-

тотриоза (𝑆𝐸max  = 52,6%), причем кверцетин, как 

установлено ранее [15], активно действует и в си-

нергической смеси с глюкозой в реакции с перок-

сирадикалами хлопкового масла.  
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Менее активны смеси с гидроксибензой-

ными кислотами, максимальный синергический 

эффект которых не превышает выше 50% ни с глю-

козой, ни с ее димерной и тримерной формами. 

Причем для всех групп фенолов синергическая ак-

тивность композиций при переходе от моно- к ди- 

и трисахариду возрастает, а при увеличении содер-

жания сахарида в композиции – снижается (рис. 2).  

Кинетическая картина эксперимента изме-

няется при переходе от кислой к нейтральной среде 

(при рН = 7,35), когда ионизирующая способность 

среды резко возрастает, а значит, в качестве реаген-

тов могут выступать как молекулярные, так и ион-

ные формы фенолов. Видно (табл. 2, рис. 2), что ве-

личина синергического эффекта, определенная по 

начальным скоростям исследуемой реакции, сни-

жается в среднем в 2-3 раза. 

 

 
Рис. 2. Зависимость величины синергического эффекта (SE) в 

реакции с DPPH• от состава смеси: 1 – кверцетин–мальтотри-

оза при рН = 2 (суммарная концентрация смеси 3∙10-4 моль∙л-1); 

2 – кверцетин–глюкоза при рН = 2 (суммарная концентрация 

смеси 3∙10-4 моль∙л-1); 3 – кверцетин–глюкоза при  

рН = 7,35 (суммарная концентрация смеси 1∙10-5 моль∙л-1);  

4 – кверцетин–глюкоза при рН = 9 (суммарная концентрация 

смеси 1∙10-5 моль∙л-1). T = 293±2 К 

Fig. 2. Dependence of the synergistic effect value (SE) in the reaction 

with DPPH• on the composition of the mixture: 1 – quercetin–malto-

triose at рН = 2 (total concentration of the mixture 3∙10-4 mol∙l-1);  

2 – quercetin-glucose at рН = 2 (total concentration of the mixture 

3∙10-4 mol∙l-1); 3 – quercetin-glucose at рН = 7.35 (total concentra-

tion of the mixture 1∙10-5 mol∙l-1); 4 – quercetin-glucose at рН = 9 (to-

tal concentration of the mixture 1∙10-5 mol∙l-1). T = 293±2 К 

 

Более резкое падение синергического дей-

ствия наблюдается для смесей сахаридов с флаво-

ноидами, где SEmax не превышает 35%. Дальнейшее 

повышение рН среды до 9 приводит фактически к 

полному нивелированию антирадикального синер-

гизма (до 10%) во всех исследованных фенольно-

сахаридных смесях, а также к появлению эффектов 

антагонизма при высоком содержании углевода в 

композиции (рис. 2). 

Таблица 2 

Величины максимального синергического эффекта 

(SEmax) композиций ArOH–Sacch (суммарная кон-

центрация 1·10-5 моль·л-1) в реакции с DPPH• при 

рН = 7,35 и Т = 293±2 К 

Table 2. Values of the maximum synergistic effect (SEmax) 

of ArOH–Sacch compositions (total mixture concentra-

tion 1·10-5 mol·l-1) at рН = 7.35 and T = 293±2 K 

Соединение 

𝑆𝐸max, % 

глюкоза мальтоза 
мальтотри-

оза 

пирокатеховая 

кислота 
12,4±0,4 а 18,8±0,7 c 22,2±0,9 c 

протокатеховая 

кислота 
9,8±0,4 а 13,5±0,4 c 19,2±0,8 c 

гентизиновая кис-

лота  
18,0±0,7 а 24,4±0,8 c 30,4±1,2 c 

3-пирогаллолкар-

боновая кислота  
15,0±0,5 а 20,8±0,8 c 25,1±1,1 c 

галловая кислота 12,9±0,4 а 17,5±0,7 c 22,0±0,9 c 

сиреневая кислота 14,8±0,5 а 21,7±0,8 c 25,0±1,1 c 

кофейная кислота 21.5±0,8 а 30,1±1,2 c 36,5±1,3 c 

феруловая кис-

лота 
20,4±0,8 а 28,1±1,1 c 33,2±1,2 c 

синаповая кис-

лота 
18,0±0,7 а 25,6±1,1 c 29,2±1,1 c 

кемпферол  15,3±0,5 б 23,2±0,9 а 27,0±1,1 c 

кверцетин  15,9±0,5 б 21,7±0,9 а 26,5±1,1 а 

дигидрокверце-

тин   
19,8±0,7 б 28,1±1,1 а 34,4±1,2 а 

морин  18,7±0,7 б 25,0±1,1 а 28,6±1,1 а 

мирицетин  16,1±0,5 б 22,8±0,9 а 30,9±1,2 а 
Примечание: а) соотношение ArOH–Sacch 70:30%; б) соот-

ношение ArOH–Sacch 60:40%; c) соотношение ArOH–Sacch 

80:20% 

Note: a) ArOH–Sacch ratio 70:30%; б) ArOH-Sacch ratio 

60:40%; c) ArOH-Sacch ratio 80:20% 

 

Наиболее вероятно, что установленный си-

нергизм относится к типу, когда при взаимодей-

ствии реактантов образуется продукт, более эф-

фективно реагирующий с радикалом, чем исход-

ные индивидуальные вещества. Такими продук-

тами могут быть межмолекулярные водородные 

комплексы фенолов с сахарами ( ArОН … Sacch ), 

возможность образования которых была доказана 

при изучении гидротропных свойств углеводов с 

флавоноидами в работе [16]: 

ArОН +  Sacch  ⇄   ArОН … Sacch. 

Результаты, полученные ранее [17] и пред-

ставленные в данной работе, также дают основание 

утверждать, что синергический эффект смеси при-

родных фенолов с сахаридами в реакции с DPPH• 

реализуется за счет образования Н-комплекса 

ArОН … Sacch  с восстановительными свойствами 

выше, чем у соответствующих мономеров.  
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Наиболее реакционноспособными явля-

ются комплексы донорного типа, когда в качестве 

протонодонора выступает фенол [17, 18]. Наличие 

таких Н-комплексов было непосредственно подтвер-

ждено методом ЯМР-спектроскопии. При сравне-

нии спектров индивидуальных фенолов видно 

(рис. 3а), что в диапазоне 7,10-12,20 м.д. находятся 

сигналы протонов гидроксигрупп ArОН. Для угле-

водов они практически все расположены в области 

меньших химических сдвигов, что значительно 

упрощает анализ спектров смесей фенол–сахарид. 

На примере композиции кверцетина с мальтозой 

показано (рис. 3б), что добавка дисахарида к фла-

воноиду приводит к смещению пиков фенола при 

12,01, 8,85 и 7,21 м.д. в более слабое поле по срав-

нению с индивидуальным веществом (рис. 3а). Это 

является характерной особенностью О–Н-групп, 

связанных водородной связью [19]. 

 

 
Рис. 3. 1H ЯМР-спектры кверцетина (а) (С = 0,01 моль∙л-1) и 

смеси 0,01 моль∙л-1 кверцетина с 0,1 моль∙л-1 мальтозы (б). 

Растворитель – CCl4–ДМСО-d6 (90:10 об%). T = 298 К 

Fig. 3. 1H NMR-spectra of quercetin (а) (C = 0.01 mol∙l-1) and of 

the mixture of 0.01 mol∙l-1 quercetin with 0.1 mol∙l-1 maltose (б). Sol-

vent – the mixture of CCl4 and DMSO-d6 (90:10 vol%). T = 298 K 

 

Таким образом, в полярных средах с низкой 

ионизирующей способностью (кислый буфер) гидра-

зильный радикал будет наиболее активно дезактиви-

роваться донорным Н-комплексом ArОН … Sacch по 

известному механизму переноса электрона (лими-

тирующая стадия) с последующей передачей 

протона (ЕТ–РТ, Electron Transfer–Proton 

Transfer) [20, 21]: 

ArОН … Sacch +   DPPH• → 

→ [ArОН … Sacch]•+  +   DPPH– . 

Примечательно, что SEmax композиций про-

является в области с низким содержанием угле-

вода, что, по-видимому, связано с образованием 

максимально возможного количества донорных Н-

комплексов (рис. 2). Дальнейшее же увеличение 

доли сахаров в смеси способствует снижению си-

нергического эффекта, вероятно, за счет повыше-

ния содержания комплексов акцепторного типа с 

меньшими восстановительными свойствами.    

По этой же причине, по-видимому, наблю-

дается снижение синергической активности смесей 

при повышении рН среды, поскольку в этом случае 

часть ArOH диссоциирует с образованием фено-

лят-ионов, которые при образовании водородного 

комплекса с углеводом выполняют роль протоноак-

цептора. Подтверждением вышесказанному, служит 

снижение эффектов синергизма (табл. 2) и даже ан-

тагонизм (рис. 2) фенольно-сахаридных компози-

ций в нейтральном и щелочном буферах. 

По полученным данным в средах с разным 

рН видно, что поиск и исследование синергических 

природных композиций фенол–углевод с высокой 

антирадикальной активностью является сложной и 

нетривиальной задачей, поскольку для ее решения 

требуется комплексное исследование связи «среда 

– механизм – структура – активность соединения».  

Одна из трудностей заключается в поиске 

параметров строения вещества, ответственных за 

синергический эффект смеси. Такими параметрами 

могли бы быть структурные характеристики обра-

зующегося Н-комплекса ArОН … Sacch . Однако 

найти их крайне проблематично, поскольку в си-

стеме образуется смесь комплексов разных типов. 

Наиболее рациональным представляется иной под-

ход – определить взаимосвязь между структур-

ными параметрами мономеров Н-комплексов и си-

нергическим эффектом композиций.   

В нашей работе, где более представитель-

ным является фенольный компонент смеси, мето-

дом DFT был рассчитан потенциал ионизации мо-

лекулы фенола как структурный механизм-зависи-

мый параметр, который связан одновременно и с 

восстановительными свойствами комплекса 

ArОН … Sacch, и с лимитирующей стадией меха-

низма ЕТ-РТ в полярных средах. 

Термохимические характеристики ArOH 

рассчитывались в рамках теории функционала 

плотности (DFT) с использованием гибридного 

функционала B3LYP в программе Gaussian 09 [22]. 

Поиск основных конформеров предварительно 

осуществлялся в рамках полуэмпирического ме-

тода PM6. Структуры с самой низкой электронной 

энергией использовались в качестве начального 
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приближения для расчета на уровне B3LYP/6-

311++G(d,p). Геометрия всех структур была опти-

мизирована по всем независимым переменным без 

ограничений по симметрии. Все полученные ре-

зультаты относятся к основному состоянию и стан-

дартным условиям (T = 298К, Р = 1 атм). Первич-

ные расчеты проводились в газовой фазе, а затем 

использовались в качестве основы для полной оп-

тимизации геометрии фенолов с учетом влияния 

растворителя (вода) с применением подхода поля-

ризуемого континуума РСМ [23]. Для всех равно-

весных структур был проведен гармонический ко-

лебательный анализ с целью тестирования на соот-

ветствие минимуму.  
Значения адиабатических потенциалов иони-

зации молекул фенольных соединений (𝑃𝐼) рассчи-
тывались по формулам: 

𝑃𝐼 = (𝐸tot + 𝐸ZPE + 𝐻corr)ArOH•+ –  

−(𝐸tot + 𝐸ZPE + 𝐻corr)ArOH , 
где 𝐸tot  – полная электронно-ядерная энергия ча-

стицы, 𝐸ZPE  – энергия нулевых колебаний ча-

стицы, 𝐻corr  – температурная поправка к энталь-
пии частицы. 

Анализ полученных расчетных значений 

𝑃𝐼 (табл. 1) показал, что чем меньше величина по-
тенциала ионизации фенола, тем выше синергиче-
ский эффект фенольно-сахаридной композиции. 
Между экспериментальными SEmax смесей и вы-

численными 𝑃𝐼 молекул фенолов (табл. 1, 2) уста-
навливались линейные регрессионные зависимо-
сти в системе Statistica Demo 6.0. В кислой среде 
наблюдаются обратно пропорциональные зависи-
мости с высоким коэффициентом корреляции по-
рядка 0,95. Например, для композиций с мальтот-
риозой: 

𝑆𝐸max = (6,99±0,10) – (2,04±0,19)∙10-2𝑃𝐼, 

n = 14; �̃� = 0,950; �̃�2 = 0,902; F = 111; p < 0,00000; 
Sest = 0,07,  

где n – число опытов; �̃�  – парный коэффициент 
корреляции; F – критерий Фишера проверки значи-
мости линейной регрессии; p – уровень значимо-
сти, при котором может быть принята гипотеза о 
равенстве нулю истинного углового коэффициента 
уравнения регрессии. Sest – стандартная ошибка 
оценки (или стандартное отклонение ошибок пред-
сказания) является мерой точности величин, пред-
сказанных по предложенной линейной модели.  

При переходе к нейтральному и щелочному 

буферам связь SEmax с 𝑃𝐼 слабо выражена или пол-
ностью отсутствует. Примечательно, что высокие 
коэффициенты корреляции в кислой среде и отсут-
ствие указанной зависимости в щелочном буфере 
служат дополнительным подтверждением реали-

зации установленного механизма синергиче-
ского антирадикального действия фенольно-са-
харидных композиций с участием донорного  

Н-комплекса ArОН … Sacch.  

ВЫВОДЫ 

При исследовании эффектов синергизма в 
реакциях окисления различных групп природных 
фенолов радикалом DPPH• в присутствии моно- и 
олигосахаридов в водных средах максимальный 
синергический эффект проявили бинарные компо-
зиции кофейная кислота–мальтотриоза (80:20%) и 
дигидрокверцетин–мальтотриоза (70:30%) в соля-
нокислом буфере с рН = 2. Механизм синергиче-
ского действия смеси заключается в образовании 
между реагентами исследованной реакции Н-ком-
плекса фенол–сахарид донорного типа, более эф-
фективно взаимодействующего с радикалом, чем 
соответствующие мономеры. Установленные ли-
нейные регрессии между экспериментальным си-
нергическим эффектом композиции и расчетным 
потенциалом ионизации фенольного соединения 
могут в дальнейшем послужить основой для фор-
мирования полуэмпирических моделей прогнози-
рования эффективности антирадикального дей-
ствия синергических смесей природный фенол–
углевод. 
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