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Анотація. У статті розглянуто питання, пов’язані з дослідженням впливу аскорбінової кислоти на 

хемілюмінесцентну реакцію люмінолу з пероксикаприновою кислотою в присутності йонів Ніколу (ІІ). 

Встановлено антиоксидантну і інгібіторну активність аскорбінової кислоти, що проявляється в 

дезактивації активних проміжних форм кисню – супероксид йон-радикалів. Запропоновано методику 

хемілюмінесцентного визначення аскорбінової кислоти із використанням реакції люмінолу з 

пероксикаприновою кислотою. Подано результати дослідження із використанням запропонованої 

методики. Подальші дослідження повинні бути спрямовані на вдосконалення розробленої методики для 

розширення переліку досліджуваних харчових продуктів. 
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ANTIOXIDANT AND INHIBITORIAL REGULATION BY THE ASCORBIC 

ACID OF THE SUPERROXIDE ION-RADICAL DEVELOPMENT 

 
Abstract. The article deals with the issues related to the study of the influence of ascorbic acid on the 

chemiluminescent reaction of luminol with peroxy capric acid in the presence of Nicol (II) ions. The 

antioxidant and inhibitory activity of ascorbic acid is determined, which is manifested in the decontamination 

of active intermediate forms of oxygen – superoxide ion-radicals. The method of chemiluminescent 

determination of ascorbic acid with the use of luminol reaction with peroxy capric acid is proposed. The 

research results are submitted using the proposed method. Further research should be focused at improving 

the developed method for expanding the list of investigated food products. 
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Постановка проблеми. Протягом останніх де-

сятиріч характерним є інтенсивний розвиток дос-
ліджень в області одержання і використання анти-
оксидантів. Інгібітори окиснення відіграють 
важливу роль у сучасних технологіях виробництва 
полімерів, мастильних матеріалів, а також продуктів 

харчування [1, 2]. Антиоксиданти також виконують 
функцію захисту живих організмів від шкідливої дії 
кисню повітря, світла, радіоактивного випроміню-
вання. Це обумовлено підвищенням інтересу до 
дослідження вільнорадикальних процесів із участю 
активних форм кисню, а також їх ролі в біохімічних 
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процесах [3, 4]. Одним із джерел радикалів кисню в 

організмі є супероксид аніон 



2O , що утворюється в 

біологічних процесах [1, 2]. Ключовою активною 

формою кисню є супероксид аніон- радикал 



2O , що 

утворюється при приєднанні одного електрона до 
молекули кисню в основному триплетному стані. 
Супероксид радикал сам по собі має малу реакційну 
здатність і у водному розчині спонтанно дисмутує. 
Час його життя в біологічних субстратах становить 
від 10-6 с до кількох десятих секунди. Супероксид 
аніон-радикал становить небезпеку тим, що здатний 
пошкоджувати залізосірковмісні білки. При кислих 
значеннях рН супероксид аніон-радикал може 
протонуватися з утворенням більш реакційно 

здатного пероксидного радикалу 
OH . Приєднання 

двох електронів до молекули кисню або одного 
електрона до супероксид-аніону призводить до 
утворення пероксиду водню, що є окиснювачем 
помірної сили [5-7]. 

Активні радикальні форми кисню постійно 
утворюються в живій клітині як продукти нормаль-
ного метаболізму молекул кисню. Вони здатні 
генеруватися також під дією іонізуючого випромі-
нювання. Однак підвищене продукування їх призво-
дить до оксидативного стресу клітини. Наприклад, 
клітини крові на місці пошкодження починають 
продукувати РФК, що рекрутує тромбоцити, необ-
хідні для початку процесу загоєння рани. РФК також 
запускають програмовану клітинну смерть (апоп-
тоз). 

Особливого значення набуває антиоксидантне 
регулювання цих процесів, що зумовлене здатністю 
інгібіторів дезактивувати руйнівну дію проміжних 
продуктів процесів окиснення пероксидними сполу-
ками і радикалами. Захист клітини від дії радикаль-
них форм кисню здійснюється антиоксидантними 
ферментами (супероксиддисмутаза, каталаза і пер-
оксиредоксини) і низькомолекулярними анти-
оксидантами (вітамін С, глутатіон, сечова кислота). 
Крім цього, антиоксидантними властивостями воло-
діють поліфеноли (наприклад, аналоги деяких ком-
понентів червоного вина) [6]. 

Відомо, що аскорбінова кислота володіє здат-
ністю зворотно окиснюватися і відновлюватися, зав-
дяки чому вона бере участь у найважливіших енер-
гетичних процесах живої клітки [3], є визнаним 
антиоксидантом і активним антидотом вільноради-
кальних механізмів, перебіг яких посилюється при 
патологічних станах людини.  

Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
Аскорбінова кислота (вітамін С, Н2А) виконує роль 
активатора в багатьох окиснювально-відновних про-
цесах, що протікають внаслідок життєдіяльності 
організмів [1]. Участь її в цих процесах обумовлена 
тим, що вона легко піддається як окисленню, так і 
відновленню. Окисненою формою аскорбінової 
кислоти є дегідроаскорбінова кислота. Процес 

окиснення оборотний eHAAH


222    і 

характеризується невисокими значеннями величини 
окиснювально-відновного потенціалу. При зміні 
кислотності середовища величина реального 
потенціалу змінюється від + 0,326 В за рН 1,1 до – 
0,012 В за рН 8,7. Аскорбінова кислота і її 
йонізована форма аскорбат-йони залежно від рН 
середовища є доброю пасткою для супероксид йон-

радикалів 



2O . Константи швидкості взаємодії 

відповідно рівні смольлk
акислотааскорбіновO




/(107,2
.

5

2

, 

)/(105,1
.

5

2

смольлk
аскорбатO




          [1]. 

Встановлено і детально обґрунтовано, що 
хемілюмінесценція (ХЛ) люмінолу виникає при 

взаємодії його з супероксид йон-радикалами 



2O [5]. 

Дослідженню хемілюмінесценції люмінолу з 
монопероксикарбоновими кислотами ряду С8-С13 
присвячена велика кількість робіт [8-11]. На 
інтенсивність хемілюмінесценції в цих реакціях 
впливає ряд факторів:  

 кислотність (проявляється в слабколужному і 
лужному середовищі);  

 природа окиснювача ( ,22OH моноперокси-

карбонові кислоти ряду С8-С13, кислота Каро); 

 концентрації компонентів системи;  

 наявність у системі йонів перехідних металів 
 22232   ,  , , , NiCoCuFeFe , що відіграють 

роль ефективних каталізаторів.  
Постановка завдання. На основі цих дослі-

джень були зроблені висновки про можливість 
застосування процесів ХЛ в практиці аналізу для 
визначення великої кількості ряду речовин у різних 
об’єктах. Були розроблені і запропоновані різні 
методики для кількісних визначень цих речовин. 

Виклад основного матеріалу дослідження. 
Експериментальна частина. Як окиснювач 

люмінолу нами була обрана пероксикапринова 
кислота (С10), оскільки у порівнянні з пероксидом 
водню вона володіє вищим значенням окисно-
відновного потенціалу [9-11], що дозволяє підви-
щити чутливість хемілюмінесцентної реакції.  

Результати та їх обговорення. 

Йони 2Ni  належать до ефективних каталіза-

торів цієї реакції. Внесення в реакційне середовище 
аскорбінової кислоти вже в інтервалах концентрацій 
10-5 – 10-4 М викликає повне гасіння хемілю-
мінесценції.  

При цьому спостерігали специфічне явище, що 
не характерне для інших інгібіторів цієї реакції – на 
кінетичній кривій хемілюмінесценція – час появ-
лявся індукційний період, величина якого була 
пропорційна концентрації аскорбінової кислоти. На 
основі отриманих даних про величину індукційного 
періоду оцінили швидкість витрачання аскорбінової 
кислоти (Н2А), що виявилась постійною і величина, 
якої не залежала від вихідної концентрації Н2А. Ці 
дані наведені в табл. 1. 
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Таблиця 1 

Залежність періоду індукції .індt  і швидкості витрачання 
.витрW
  

аскорбінової кислоти (Н2А) від її вихідної концентрації
 

( ;102 5

2
MC LH

 ;105 4

10
MCС

 ;101 6
2 MC

Ni

  pH 12,2; n = 6; P = 0,95) 

;105

2
MC AH 

 

.індt , с 
1-1-

7

.

слмоль

 ,10



витрW

 

Порядок реакції за 

аскорбіновою 

кислотою 

1,0 21,0 4,76 

            0,0 

2,0 45,7 4,38 

4,0 84,5 4,73 

6,0 121,8 4,93 

8,0 156,5 5,11 

10,0 210,0 4,76 

.витрW = (4,78 0,25).10-7, моль.л-1.с-1 

 

Таблиця 2 

Залежність періоду індукції .індt  і швидкості витрачання 
.витрW  аскорбінової кислоти 

(Н2А) від вихідної концентрації йонів 
2Ni  

( ;102 5

2
MC LH

 ;105 4

10
MCС

 ;102 5

2
MC AH

  pH 12,2) 

;107
2 MC

Ni


 
.індt , с 

1-1-

7

.

слмоль

 ,10



витрW
 Порядок реакції за 

Ніколом 

1,0 158,0 1,27 

1,0 

2,0 129,0 1,55 

4,0 96,0 2,08 

6,0 69,0 2,90 

8,0 56,0 3,50 

9,0 52,0 3,83 

10,0 45,7 4,38 

 

Отримані дані свідчать про частковий нульовий 

порядок реакції витрачання аскорбінової кислоти за 

інгібітором, тобто можна стверджувати, що окис-

нення Н2А відбувається активними радикальними 

формами окиснювача, що генеруються в реакційній 

системі в момент перебігу реакції каталітичного 

розкладу пероксикилоти. 

Досліджували також вплив вихідної концент-

рації каталізатора цієї реакції йонів 2Ni  на вели-

чини індукційного періоду і швидкості витрачання 

інгібітора. Дані досліджень наведені в табл. 2. 

За результатами досліджень встановлено, що 

збільшення вихідної концентрації каталізатора 

призводить до зменшення часу індукції і зростання 

швидкості витрачання аскорбінової кислоти. Ці 

залежності мають лінійний характер. Порядок 

реакції окиснення аскорбінової кислоти за Ніколом 

рівний 1,0, що дає можливість стверджувати: процес 

окиснення аскорбінової кислоти відповідає кінетич-

ному рівнянню першого порядку.  

Встановлено, що ЕДТА (H2Y2-) зв’язує йони 

Ніколу (ІІ) в каталітично неактивний. На рис. 1 

показано інгібування ХЛ люмінолу при окисненні 

пероксикаприновою кислотою в присутності йонів 
2Ni добавками ЕДТА. 

За даними рис. 2 встановлено, що стехіометрія 

зв’язування каталізатора в комплекс з ЕДТА рівна 

1:1, адже тангенс кута нахилу прямої рівний 1,0. 

Таким чином, змінюючи концентрацію вихідну 

ЕДТА при постійному вмісті люмінолу, ПК і Ніколу, 

можна впливати на кількість рівноважної проміжної 

форми окиснювача, що дає можливість підвищити 

чутливість визначення АК. 

Лінійний характер залежності індукційного 

періоду від концентрації аскорбінової кислоти вико-

ристано нами для розробки методики хронометрич-

ного визначення аскорбінової кислоти. Переваги 

застосування в якості каталізатора солей Ніколу 

порівняно з Fe (II), Fe (III), Co (II), Cu (II) 

обумовлено більш високою каталітичною актив-

ністю Ніколу (ІІ) в даній реакції. 
 



70 

Рис. 1. Інгібіторна дія ЕДТА на хемілюмінесценцію люмінолу з пероксикаприновою кислотою в 

присутності солей Ніколу (ІІ):  ;102 5

2
MC LH

   ;105 4

10
MCС

  MC
Ni

61012
 , 

pH 12,12. 

 

 

Рис. 2. Стехіометрія комплексоутворення ЕДТА з йонами Ніколу (ІІ). 

 
Методика визначення. До аналізованого роз-

чину аскорбінової кислоти приливають аліквотну 

кількість титрованого розчину ЕДТА для зв’язу-

вання слідових кількостей металів змінної валент-

ності. Концентрація ЕДТА повинна бути співмірна з 

концентрацією Ніколу (ІІ). 1,0 см3 досліджуваного 

розчину АК переносять у кювету, встановлену в 

кюветне відділення хемілюмінометра, в яку вже 

попередньо поміщено 8,0 см3 (1.10-5 – 1.10-4 М) 

лужного розчину люмінолу з рН 12,0 – 13,0, прили-

вають 1,0 см3 5.10-5 М розчину С10 і 1,0 см3 1.10-5 

– 1.10-4 М розчину солі Ni2+.. Співвідношення 

Ni2+: H2Y2- підбирають таким чином, щоб вели-

чина індукційного періоду коливалася в межах 

30-120 с. Одночасно з внесенням каталізатора вклю-

чають секундомір. Поява сигналу інтенсивності 

ХЛ I = 2Iфон свідчить про закінчення індукційного 

періоду. За калібрувальним графіком час індукції – 

концентрація аскорбінової кислоти знаходять вміст 

АК.  

Вивчено можливість визначення аскорбінової 

кислоти в присутності органічних відновників – 

деяких вуглеводів і багатоатомних спиртів. Встанов-

лено, що визначенню аскорбінової кислоти за запро-

понованою методикою не заважають 10-100 кратний 

надлишок фруктози, глюкози, манніту, сорбіту, 

арабіту, що, очевидно, пояснюється високою реак-

ційною здатністю аскорбат-йонів при взаємодії з 
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


2O Запропонована методика характеризується 

достатньо високою чутливістю, селективністю і 

проста у виконанні. Може бути запропонована для
 

визначення аскорбінової кислоти в деяких харчових 

продуктах рослинного походження і в 

фармацевтичних препаратах. 

Висновки і перспективи подальших дослі-

джень у даному напрямі. Вивчено умови каталітич-

ної реакції люмінолу з пероксикаприновою кисло-

тою в присутності солей Ніколу (ІІ) і аскорбінової 

кислоти. Встановлено специфічний ефект інгібу-

вання аскорбіновою кислотою хемілюмінесценції 

люмінолу з пероксикислотою в присутності каталі-

затора простих солей Ni2+ з появою індукційного 

періоду. Встановлено кінетичні порядки компонен-

тів реакції. Розроблено і запропоновано хемілю-

мінесцентний метод хронометричного визначення 

малих кількостей аскорбінової кислоти з межею 

визначення 5.10-7 М в присутності 10-100 кратних 

надлишків деяких вуглеводів і багатоатомних 

спиртів. Подальше вдосконалення наведених у дос-

лідженні методик визначення дозволить кількісно 

визначати більш широке коло речовин інгредієнтів 

харчових продуктів. 
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