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Во многих странах гречневая крупа считается альтернативным безглютеновым пищевым продуктом
с уникальным набором белков и аминокислотным составом, а также высокой антиоксидантной ак-
тивностью (АОА). Данное исследование посвящено оценке и сравнению АОА и общего содержания
свободных фенольных соединений в различных гречневых продуктах, приобретенных в супермар-
кетах четырех стран. Показано, что оптимальным экстрагентом свободных фенолов из зерна гречи-
хи является 50%-ный водно-этанольный раствор; для извлечения достаточно перемешивания на
вортексе без нагревания. Методом высокоэффективной жидкостной хроматографии с детектором
на диодной матрице, флуоресцентным и МС-детекторами во всех образцах гречихи количественно
определены доминирующие компоненты: рутин ((6.7‒14.1) × 10–2 г/кг), флаван-3-олы (катехин
(1.8‒8.7) × 10–2 г/кг и эпикатехин (2.5‒11.6) × 10–2 г/кг). Протокатеховая и галловая кислоты, а так-
же несвязанные витексин и кверцетин детектировались в минорных количествах в основном в тер-
мообработанных зернах гречихи. Получены линейные корреляции между суммарным содержанием
фенольных соединений, оцененных методом Фолина–Чеколтэу, и АОА, а также между суммой
концентраций трех компонентов (рутина, катехина, эпикатехина) и АОА. Проведено сравнение
хроматографических профилей и АОА гречихи, пшеницы, ячменя, кукурузы, риса.

Ключевые слова: гречиха (Fagopyrum esculentum M.), антиоксидантная активность, фенольные соеди-
нения, ВЭЖХ-УФ, ВЭЖХ-МС с электрораспылением, хроматографический профиль.
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Гречиха обыкновенная (Fagopyrum esculentum
Moench) широко употребляется во многих стра-
нах в пищу в виде зерен и муки для приготовле-
ния каши, лапши, хлопьев, блинов и кексов, а
также хлеба; цветки гречихи – источник ценного
гречишного меда [1, 2]. Гречиха – альтернативная
злакам культура с высоким содержанием биоло-
гически активных веществ; она привлекает все
большее внимание потребителей в связи с важно-
стью проблемы здорового питания [2]. Привлека-
тельная пищевая ценность гречихи определяется
наличием высокого уровня белков, полиненасы-
щенных незаменимых жирных кислот, пищевых
волокон, стойкого крахмала, витаминов (В1, В2,
С и Е), антиоксидантов, глутатиона и минералов,
содержащих Zn, Cu, Mn, Mg, Se [2, 3], а также ее
сбалансированным уникальным аминокислот-
ным составом. Кроме того, гречневая мука не со-
держит глютена и может быть использована для

приготовления безглютеновых продуктов, на-
пример, хлеба [1, 4‒6]. В связи с этим в последние
два десятилетия значительно вырос интерес к
возделыванию гречихи и исследованию ее соста-
ва и свойств.

Наряду с указанными достоинствами гречне-
вой крупы внимание исследователей и потреби-
телей привлекает высокое содержание полифено-
лов и флавоноидов, обладающих высокой антиок-
сидантной активностью (АОА). Рутин является
основным флавоноидным компонентом, облада-
ющим гипотензивным действием, а также други-
ми терапевтическими свойствами, направленны-
ми против заболеваний, связанных с наличием
свободных радикалов [2, 7‒9]. Помимо рутина
гречиха может содержать катехины [10‒12], квер-
цетин [9, 11‒13], ориентин, изоориентин [11, 14],
витексин [11, 14] и др. Наличие флавоноидов и
полифенолов является основной причиной того,
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что гречиха обладает более высокой АОА, чем
другие злаки [15‒17].

Основной аналитический метод, применяе-
мый для определения флавоноидов в гречихе, ‒
высокоэффективная жидкостная хроматография
(ВЭЖХ) с использованием спектрофотометриче-
ского детектора на диодной матрице и УФ- [8, 14,
18], масс-спектрометрического (МС) [11, 13, 19,
20] и электрохимического [21] детекторов. В раз-
личных публикациях содержание основного ан-
тиоксидантного компонента рутина, количе-
ственно определенного в зерне гречихи обыкно-
венной, варьировалось от 7 до 218 мг/кг [8, 16, 22,
23]. Флавоноиды присутствуют в гречихе также в
связанной форме, причем количественно такие
формы могут доминировать по сравнению со сво-
бодными соединениями [24], а фенольные кисло-
ты существуют преимущественно в связанном со-
стоянии [13]. До недавнего времени о наличии
флаван-3-олов (катехинов) в экстрактах семян
гречихи (Fagopyrum esculentum M.) практически не
сообщалось. Однако в последних публикациях
говорится о содержании катехина или/и эпикате-
хина на уровне рутина. Оно варьируется от 6 до
116 мг/кг [21, 23, 25, 26] для катехина и от 23 до
205 мг/кг [21, 26] для эпикатехина. Присутствие
витексина в гречихе-ядрице доказано нескольки-
ми научными группами [11‒14, 23]. Кверцетин
обнаружен как в зернах татарской гречихи [23],
так и в обыкновенной [9, 11, 13]. Несмотря на
большое количество идентифицированных фе-
нольных соединений в гречихе [11‒13], количе-
ственный анализ зерен проводят в основном на
содержание шести и менее соединений [8, 21, 22].
Круг фенолов, определяющих антиоксидантную
активность гречихи, на сегодня не определен.
Выраженная широкая вариабельность содержа-
ния флавоноидов и фенолов связана как с усло-
виями выращивания и различными технологиче-
скими процессами (например, термической или
механической обработкой), которые могут вли-
ять на антиоксидантную активность и потреби-
тельские качества продуктов из гречихи [2, 27,
28], так и со способами подготовки пробы. Пока-
зано, что термообработка отрицательно влияет на
количество фенолов: их общее содержание в
цельной гречихе снижалось с 12.0 до 3.50 г-экв ру-
тина/кг после термической обработки [14], а в
процессе производства спагетти из гречихи поте-
ри фенолов составили 46% [20]. Существующие
работы посвящены фенольным соединениям и
АОА обыкновенной (Fagopyrum esculentum M.)
гречихи [8, 10, 11, 13, 22], оценке содержание фе-
нолов в хлебобулочных изделиях на основе гречи-
хи или с добавками гречневой муки [5, 6], сравне-
нию фенольного состава семян гречихи в зависи-
мости от сорта и условий выращивания [29].
Публикации, в которых проводилось бы сравне-
ние качественного состава и содержания свобод-

ных фенольных соединений зерновых продуктов
гречихи, в том числе рандомно приобретенных на
рынках разных стран, авторами не найдены.

Цель данной работы − изучение и сравнение
антиоксидантной активности, общего содержа-
ние фенолов и состава свободных фенольных со-
единений, хроматографических профилей в раз-
личных образцах гречихи, а также антиоксидант-
ной активности пшеницы, ячменя, кукурузы и
риса в условиях экстракции, оптимизированных
для гречихи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты. В качестве растворителей использо-
вали ацетонитрил (Merck, Германия), этанол
(Solveco, Швеция), реагенты для определения
АОА ‒ 1,1-дифенил-2-пикрилгидразил (ДФПГ) и
2,2'-азино-бис(3-этилбензтиазолин-6-сульфоно-
вая кислота (АБТС), реагент Фолина–Чеколтэу,
стандарты антиоксидантов ‒ рутин, катехин,
эпикатехин, кверцетин, галловую, протокатехо-
вую кислоты (Sigma-Aldrich, США), витексин
(Fluka, Швейцария). Для приготовления раство-
ров использовали воду, очищенную на системе
Milli-Q. Стандартные растворы полифенолов и
фенольных кислот готовили в 95%-ном этаноле с
концентрацией 0.5 мг/мл и хранили при –18°C.
Рабочие растворы и смеси веществ получали раз-
бавлением исходных стандартных растворов эта-
нолом непосредственно перед экспериментами.

Объекты исследования. Использовали образцы
гречихи обыкновенной термообработанной (яд-
рица, от светло-коричневого до темно-коричне-
вого цвета, обозначенные как ТГ1‒ТГ4) и не под-
вергавшейся термообработке, “зеленую” гречиху
(хлопья светло-зеленого цвета, мука и ядрица),
ячменную, кукурузную, рисовую, пшеничную
крупы, приобретенные на рынках России, Шве-
ции, Польши и Литвы. Образцы (за исключением
муки) измельчали на лабораторной мельнице ZM 1
(Retsch, Haan, Германия) с получением частиц
диаметром 0.5 мм и хранили при –18°С в пакетах
в атмосфере азота. Для экстракции образцы сме-
шивали с соответствующим растворителем при
соотношении массы молотого образца и объема
экстрагента 1 : 10. Все образцы после экстракции
центрифугировали в течение 3 мин при 2500 g.
Для экстракции свободных фенолов из ячменя,
кукурузы, риса и пшеницы использовали усло-
вия, оптимизированные для образцов гречихи.

Оборудование и условия экспериментов. Спек-
трофотометрические измерения проводили в види-
мой области спектра на спектрофотометре Jаsco
(V-530) при комнатной температуре. Использовали
кюветы из оргстекла с длиной оптического пути
1 см. ВЭЖХ-эксперименты проводили на установ-
ке Agilent 1100 (Agilent, США), снабженной спек-
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трофотометрическим детектором на диодной
матрице и флуоресцентным детектором. Для хро-
матографирования использовали колонку Atlantis
C18, 150 × 4.6 мм, диаметр частиц 3 мкм (Waters,
Ирландия) с термостатированием при 20°C и
установкой длин волн 210 и 280 нм. Для обработ-
ки данных применяли программу ChemStation.
Объем вводимого образца составлял 2 мкл. Ис-
пользовали градиентное элюирование смесью
ацетонитрила (А) и 30 мМ фосфатного буферного
раствора с рН 2.3, соотношение в которой изменя-
лось по следующей программе: 0‒20 мин,
A 6‒20%; 20‒40 мин, A 20‒30%; 40‒70 мин,
A 30‒70%; 70‒85 мин, A 70%; 85‒88 мин,
A 70‒6%; 88‒100 мин, A 6%.

В эксперименте с ВЭЖХ-МС использовали
установку Agilent 1100 LC/MSD со спектрофото-
метрическим детектором и масс-селективным
квадрупольным детектором (G1946D) и иониза-
цией электрораспылением. Масс-спектры запи-
сывали при отрицательной и положительной
ионизации в интервале m/z 150‒1000. Температу-
ру осушающего газа (N2) устанавливали 350°C,
скорость – 9.0 л/мин. Напряжение на капилляре
составляло 3500 В при положительной и 3200 В
при отрицательной ионизации. Хроматографиче-
ское разделение проводили на колонке Zorbax SB
C18, 150 × 4.6 мм, размер частиц 3 мкм (Agilent,
США). Подвижная фаза − смесь ацетонитрила и
10 мМ уксусной кислоты при скорости потока
0.35 мл/мин с использованием градиентной про-
граммы, аналогичной программе для ВЭЖХ с де-
тектором на диодной матрице. Для идентифика-
ции использовали стандартные образцы феноль-
ных соединений.

Количественные расчеты проводили с исполь-
зованием градуировочного графика. Полученные
результаты представляли как средние значения с
доверительным интервалом для трех эксперимен-
тов, если не указано иное. Предел обнаружения и
предел определения рассчитывали при соотно-
шении сигнал/шум 3 : 1 и 10 : 1 соответственно.

Степень извлечения рассчитывали на основе
ввода известного количества стандартного веще-
ства в образец ТГ4 (n = 3). Для расчета использо-
вали следующую формулу: (c1 – c0)/cдоб, где c1 ‒
концентрация, определенная в образце после
ввода стандартной добавки, c0 ‒ концентрация в
образце до введения стандарта, а cдоб ‒ добавлен-
ная концентрация. Стабильность флавоноидов в
экстрактах при хранении (8°С) оценивали через
24, 48 ч и 7 сут методом ВЭЖХ со спектрофото-
метрическим детектором на диодной матрице по
площадям пиков.

Определение антиоксидантной активности.
Стандартный раствор ДФПГ с концентрацией 5 ×
× 10–4 моль/л готовили в 95%-ном этаноле и хра-
нили при –18°C (раствор стабилен в течение ми-

нимум одного месяца). Антиоксидантную актив-
ность экстрактов определяли по реакции с
ДФПГ+∙ катион-радикалом согласно методу [30] с
небольшими изменениями. К рассчитанному
объему экстракта добавляли 95%-ный раствор
этанола и стандартный раствор ДФПГ; момент
смешивания с ДФПГ принимали за начало реак-
ции. Реакционную смесь энергично встряхивали
и измеряли изменение оптической плотности во
времени при длине волны 515 нм (цвет менялся с
фиолетового на бледно-желтый). Антиоксидант-
ную активность (%) выражали уравнением:

где A0 – оптическая плотность раствора, приго-
товленного смешиванием 0.3 мл раствора ДФПГ
и 2.7 мл этанола; 95%-ный этанол служил раство-
ром сравнения; As – оптическая плотность эта-
нольного экстракта.

Во втором способе антиоксидантную актив-
ность экстрактов оценивали по реакции с
АБТС+∙, оптическую плотность измеряли при
734 нм. Катион-радикал АБТС+⋅ получали взаимо-
действием исходного водного раствора реагента
(7 ммоль/л) с персульфатом калия (2.45 ммоль/л,
конечная концентрация) и выдерживанием сме-
си при комнатной температуре в течение 12‒16 ч
в темноте для проявления цвета [31]. Раствор ста-
билен в указанных условиях 3 дня. Перед работой
раствор разбавляли 95%-ным этанолом до вели-
чины оптической плотности 0.70 ± 0.02 при
734 нм в кювете толщиной 1 см. Экстракты гречи-
хи смешивали с 95%-ным этанолом и раствором
АБТС в таких пропорциях, чтобы уменьшение
оптической плотности достигало 20‒80% от ис-
ходной величины.

Определение суммарного содержания феноль-
ных соединений и флавоноидов. Содержание сум-
мы фенольных соединений оценивали спектро-
фотометрически с использованием реагента Фо-
лина–Чеколтэу [14, 18]. Для этого 0.25 мл
экстракта смешивали с 0.25 мл реагента Фолина–
Чеколтэу (предварительно разбавленного водой в
соотношении 1 : 1), 0.5 мл насыщенного водного
раствора Na2CO3 и 4 мл воды. Смесь выдерживали
при комнатной температуре 25 мин, центрифуги-
ровали в течение 10 мин при 2000 g с последую-
щим измерением оптической плотности при
725 нм. Отдельно проводили аналогичные экспе-
рименты с применением растворов рутина разных
концентраций с построением градуировочной за-
висимости. Суммарное содержание фенольных со-
единений в анализируемых экстрактах рассчитыва-
ли в грамм-эквивалентах рутина на 1 кг образца
(г/кг).

Содержание флавоноидов в экстрактах гречи-
хи определяли спектрофотометрически, исполь-

0

0

AOA 100%,sА A
A
−= ×
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зуя методику, описанную в работе [32], с незначи-
тельной модификацией. Для этого 1 мл этаноль-
ного экстракта смешивали с 0.8 мл воды и 0.2 мл
раствора 2-аминоэтилдифенилбората (10 г/л).
Поглощение растворов измеряли при 404 нм с ис-
пользованием дистиллированной воды в качестве
раствора сравнения. Оптическую плотность экс-

трактов сравнивали с поглощением стандартных
растворов рутина с концентрациями 550 мг/л, а
содержание флавоноидов выражали в грамм-эк-
вивалентах рутина на 1 кг пробы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Оптимизация условий экстракции свободных
(несвязанных) антиоксидантов. Оценка антиокси-
дантной активности спектрофотометрическим
методом с использованием реагентов ДФПГ и
АБТС показала, что максимальная экстракция
свободных антиоксидантов достигается с исполь-
зованием 50%-ного раствора этанола (рис. 1а).
Применение 30%-ного и 80%-ного растворов эта-
нола приводило к снижению эффективности экс-
тракции, а при использовании 95%-ного заметно
падало количество извлеченных антиоксидантов.
Наблюдали подобное влияние концентрации эта-
нола и на суммарное содержание рутина, катехи-
на и эпикатехина, полученное методом ВЭЖХ
(рис. 1б), а также на общее количество экстраги-
руемых соединений (рис. 1в), оцениваемых как
сумма площадей пиков в ВЭЖХ-УФ. Особенно
заметно снижение эффективности экстракции
для гидрофильных веществ, выходящих в начале
хроматограммы при использовании 95%-ного
этанола. В диапазоне концентраций этанола
0‒30% экстракция затруднялась из-за образова-
ния вязкой коллоидной суспензии.

В связи с устоявшейся практикой использова-
ния водно-метанольных растворов для извлечения
фенолов из гречихи [14, 21, 25] нами проведено
сравнение водно-метанольных и водно-этаноль-
ных экстрактов. Показано, что эффективность экс-
тракции антиоксидантов 80%-ным раствором мета-
нола сопоставима с таковой для 80%-ного этанола;
при концентрации 50% метанол оказался менее
эффективен. В качестве оптимального и более
экологичного варианта извлечения свободных
фенолов выбрали 50%-ный раствор этанола.

Для гречихи описаны как быстрый (1.5‒2 мин)
[14, 21], средней продолжительности (30 мин) при
комнатной температуре, так и длительный (более
1 ч) при нагревании варианты экстракции фе-
нольных соединений [13, 15, 18]. Нами рассмот-
рены условия извлечения при различных темпе-
ратурах и времени, а также ряд подходов [33],
влияющих на эффективность экстракции. В на-
стоящей работе оптимальные результаты экс-
тракции достигнуты с помощью встряхивания на
орбитальном шейкере (вортекс) в течение 2 мин
при комнатной температуре. Применение уль-
тразвуковой обработки не дало преимуществ. Ис-
пользование повышенных температур (40°С и
55°С) и увеличение времени экстракции (2 ч) не-
значительно снижало (5‒10%) антиоксидантную
активность экстрактов гречихи с ДФПГ, что мо-

Рис. 1. Влияние концентрации этанола на (а): АОА
экстракта гречихи в реакциях ДФПГ и АБТС и общее
содержание фенольных соединений по методу Фоли-
на–Чеколтэу; (б): площадь пиков рутина, катехина и
эпикатехина; (в): общее количество экстрагируемых
гидрофильных и гидрофобных веществ в хроматогра-
фическом профиле экстрактов гречихи.
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жет быть связано с деградацией веществ при тер-
мическом воздействии.

Характеристика этанольных экстрактов мето-
дом ВЭЖХ. На рис. 2, 3а, 3б показаны типичные
хроматограммы этанольных экстрактов термооб-
работанной крупы (ТГ) и зерен гречихи, не под-
вергавшихся термообработке (НТГ), с использо-
ванием спектрофотометрического, флуоресцент-
ного и масс-спектрометрического детекторов.
Для образцов НТГ гречихи в хроматографиче-
ском профиле отмечался значительно более вы-
сокий уровень экстрагируемых соединений. На
основании данных литературы выбрали 16 стан-
дартных веществ с последующей идентификаци-
ей семи фенолов в исследованных образцах гречи-
хи (рутин, (‒)-эпикатехин, (+)-катехин, витексин,
кверцетин, галловая кислота и протокатеховая кис-
лота). Результаты показали, что наряду с рутином
несвязанные (‒)-эпикатехин и (+)-катехин можно
считать веществами, определяющими антиокси-
дантную активность гречихи. Витексин, кверце-
тин, протокатеховая и галловая кислоты обнару-
жены в основном в термообработанных зернах.
Другие соединения: катехин-глюкозид (m/z 451,
17.7 мин), 1-О-кофеил-6-О-альфа-рамнопира-
нозил-бета-гликопиранозид (swertiamacroside)
(m/z 487, 20.1 мин), (эпи)афзелихин(эпи)кате-
хин (m/z 561, 27.6 мин), эпикатехин галлат
(m/z 441, 33.7 мин), (эпи)афзелихин-(эпи)кате-
хин-О-диметилгаллат (m/z 741, 42.8 мин), эпика-
техин-О-3,4-диметилгаллат (m/z 469, 46.7 мин)
определены по масс-спектрам, полученным ме-
тодом ВЭЖХ-МС (рис. 3а, 3б) и сопоставлен-
ным с данными [11‒13]. Масс-спектр пика со

временем удерживания 50.7 мин (m/z 469), обна-
ружен во всех термообработанных образцах (рис.
3б). При сопоставлении с масс-спектром пика,
выходящего на 46.7 мин, можно предположить
изомер эпикатехин-О-3,4-диметилгаллата, что
согласуется с результатами [12]. (Эпи)афзели-
хин(эпи)катехин (m/z 561) детектировали в образ-
цах НТГ гречихи в минорных количествах.

На хроматограмме ячменя (рис. 3в) профиль
экстрагированных соединений существенно от-
личается по составу от гречихи, на что указывали
и другие авторы [34, 35]. С применением пробо-
подготовки, оптимизированной для гречихи,
хроматографические профили экстрактов куку-
рузы, риса и пшеницы (рис. 3г–е) оказались бед-
ны фенольными соединениями, что может быть
также связано с существованием фенолов в этих
злаковых в связанном виде.

Валидация методики. В табл. 1 представлены
результаты валидации методики. Зависимости
между площадями пиков, оцененными методом
ВЭЖХ, и концентрациями индивидуальных фе-
нольных соединений линейны в интервале
0.05‒20 мг/л. Коэффициенты корреляции для
градуировочных кривых находились в диапазоне
0.9996‒0.9999. Правильность результатов опреде-
ляли метом добавок путем введения стандартных
веществ, идентифицированных в гречихе, в обра-
зец ТГ4. Средние значения степени извлечения
соединений (n = 3) находились в диапазоне
77‒89% (табл. 1). Воспроизводимость результа-
тов определения содержания для всех выбранных
флавоноидов не превышала 4%.

Рис. 2. Хроматограммы стандартных растворов (а) и этанольных экстрактов зерен гречихи, не подвергавшихся термо-
обработке (б), термообработанных (в). 1 – протокатеховая кислота, 2 – галловая кислота, 3 – катехин, 4 – эпикатехин,
5 – витексин, 6 – рутин, 7 – кверцетин. Условия хроматографирования см. в “Экспериментальной части”. ДМД –
спектрофотометрический детектор на диодной матрице, ФД – флуоресцентный детектор.
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Флавоноиды и фенольные кислоты в гречихе. На
рис. 4 представлены результаты определения
концентрации рутина, катехина и эпикатехина,
оцененные методом ВЭЖХ-УФ. Так, в образцах
содержание рутина варьировалось в диапазоне от
(6.72 ± 0.27) × 10–2 до (14.1 ± 0.6) × 10–2 г/кг и

было несколько выше для образцов НТГ, по
сравнению с ТГ1–ТГ4. Для эпикатехина наблю-
дали сходную тенденцию и его концентрация ва-
рьировалась от (6.40 ± 0.12) × 10–2 до (11.6 ± 0.2) ×
× 10–2 г/кг в образцах НТГ и от (2.46 ± 0.05) ×
× 10‒2 до (4.57 ± 0.09) × 10–2 г/кг для ТГ1–ТГ4.

Рис. 3. Хроматограммы этанольных экстрактов “зеленой” гречихи (хлопья) (а), образца гречихи ТГ4 (б), ячменя (в),
кукурузы (г), риса (д), пшеницы (е) по полному ионному току (интервал сканирования m/z 150–600) в режиме реги-
страции отрицательных ионов. Обозначения (а), (б) как на рис. 2.
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Содержание катехина, наоборот, было выше во
всех образцах термообработанной гречихи ТГ1–
ТГ4 от (4.86 ± 0.16) × 10–2 до (8.70 ± 0.28) × 10–2 г/кг
по сравнению с НТГ (от 1.81 ± 0.06) × 10–2 до
(3.33 ± 0.11) × 10–2 г/кг. Соотношение количества
катехина/эпикатехина как маркера термической
обработки гречихи было бы интересно оценить на
большей выборке. В изученных образцах содер-
жание эпикатехина сопоставимо с таковым для
рутина. Значительный вклад в антиоксидантную
активность гречихи эпикатехина отмечен также в
работе [10], хотя в некоторых случаях [23] эпика-
техин не детектировался.

Количество свободных фенольных кислот со-
ставило 2.86 и 2.42 мг протокатеховой кисло-
ты/100 г, и 3.27 и 3.88 мг галловой кислоты/100 г
(n = 2, Δ ± 0.01) для образцов ТГ3 и ТГ4 соответ-
ственно. В других образцах термообработанной
гречихи (ТГ1 и ТГ2) имелось следовое содержа-
ние этих кислот. Минорные флавоноиды витек-

син и кверцетин обнаружены в образцах ТГ3 и
ТГ4 в количестве 0.41 ± 0.05 и 1.13 ± 0.07 мг витек-
сина/100 г, 0.55 ± 0.10 и 0.50 ± 0.05 мг кверцети-
на/100 г гречихи. Наличие следовых количеств
этих соединений в НТГ подтверждено методами
ВЭЖХ-УФ и ВЭЖХ-МС.

Антиоксидантная активность и содержание фе-
нолов в образцах гречихи. В табл. 2 представлены
значения антиоксидантной активности экстрак-
тов гречихи, рассчитанные по данным спектро-
фотометрии. Экстракты зерен, не подвергавших-
ся термообработке (НТГ), проявляли более высо-
кую активность в реакции с ДФПГ (от 49.4 до
69.6%), по сравнению с ТГ1‒ТГ4, характеризую-
щимися значениями АОА от 36.5 до 47.6%. Ре-
зультаты указывают на уменьшение количества
антиоксидантов в зерне гречихи после термооб-
работки, что приводит к снижению АОА (до
1.4 раза). Среди других зерновых можно отметить
ячмень, экстракт которого характеризовался в

Таблица 1. Метрологические характеристики определения фенольных соединений

ax – концентрация вещества, мг/л.

Соединение
Уравнение 

градуировочного 
графикаa

Предел 
обнаружения, мкг/л

Предел 
определения, мкг/л

Степень 
извлечения, %

Катехин y = 77.5x – 0.12 2.0 6.6 83 ± 2
Эпикатехин y = 63.1x – 0.022 2.4 8.1 89 ± 1
Рутин y = 22.1x + 0.058 4.3 14 86 ± 2
Протокатеховая кислота y = 47.1x – 1.17 3.1 10 80 ± 5
Галловая кислота y = 41.5x – 0.95 4.5 15 77 ± 3
Витексин y = 20.8x – 0.32 8.5 28 83 ± 1
Кверцетин y = 40.4x – 4.6 5.3 18 84 ± 2

Рис. 4.  Содержание рутина, катехина и эпикатехина в продуктах гречихи.
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1.5 раза меньшей АОА по сравнению с гречихой, в
то время как пшеница, рис и кукуруза практиче-
ски не проявляли АОА по методу ДФПГ. Это со-
ответствует бедному хроматографическому про-
филю экстрактов.

Установлено, что содержание общих фенолов,
найденных по методу Фолина–Чокалтэу (табл. 2)
для продуктов из гречихи без термической обра-
ботки больше (от 5.56 до 8.72 г-экв рутина/кг) по
сравнению с термообработанными (от 2.83 до
4.40 г-экв рутина/кг), что согласуется с результа-
тами, полученными методом ДФПГ.

Концентрация флавоноидов, определенных
с помощью реагента 2-аминоэтилдифенилбо-
рата, для всех продуктов из гречихи сопостави-
ма и находится в диапазонe от 0.307 ± 0.006 до
0.40 ± 0.05 г-экв рутина/кг, нивелируя какие-
либо различия в образцах.

Корреляция между антиоксидантной активно-
стью и содержанием фенольных соединений и фла-
воноидов. Найдена линейная корреляция между
общим содержанием фенолов в экстрактах гречи-
хи и их АОА в реакции с ДФПГ (y = 5.61 x + 21.6,
R2 = 0.971, где y ‒ АОА в реакции с ДФПГ, %; x ‒
общее содержание фенолов по методу Фолина–
Чеколтэу, г-экв рутина/кг). Это позволяет гово-
рить о доминировании фенольных соединений в
гречихе среди веществ, вносящих вклад в АОА.
Несмотря на неспецифичность, метод Фолина–
Чекалтэу широко используется для определения
общего количества фенолов [36], коррелируя с
АОА для образцов, богатых антиоксидантами.
Получена также линейная зависимость между
суммарной концентрацией трех (рутина, катехи-
на, эпикатехина) флавоноидов, оцененной мето-
дом ВЭЖХ, и АОА в реакции с ДФПГ (y = 268 х +
+ 6.7, R2 = 0.963, где y ‒ АОА в реакции с ДФПГ, %;
x ‒ сумма концентраций, г/кг), что подтверждает
доминирование данных соединений среди анти-
оксидантов гречихи.

* * *

С помощью ВЭЖХ с разными детекторами и
спектрофотометрического метода сравнили со-
держание и антиоксидантную активность флаво-
ноидов и фенольных соединений для семи про-
дуктов из гречихи. Экстракция образцов гречихи
50%-ным этанолом позволила добиться более вы-
соких антиоксидантной активности и содержа-
ния фенола по сравнению с другими водно-спир-
товыми растворами. Для всех образцов гречихи
обнаружена линейная корреляция между суммар-
ным содержанием фенольных соединений и их
антиоксидантной активностью в реакции с ДФПГ.
Рутин, катехин и эпикатехин – доминирующие
антиоксиданты, суммарная концентрация кото-
рых коррелирует с антиоксидантной активно-
стью. Наибольшие содержание фенольных со-
единений и флавоноидов и антиоксидантная ак-
тивность обнаружены у “зеленой” гречихи
(крупы, муки, хлопьев), не подвергавшейся тер-
мообработке.

Получен хроматографический профиль про-
дуктов из гречихи. По сравнению с экстрактами
из других злаков (с применением условий экс-
тракции, оптимизированных для гречихи) яч-
мень обладал в среднем в 1.5 раза меньшей АОА,
чем гречиха, в то время как пшеница, рис и куку-
руза ‒ незначительными АОА, свидетельствую-
щими о небольшом количестве свободных фено-
лов. В подтверждение этого хроматографические
профили пшеницы, риса и кукурузы характери-
зовались ограниченным количеством пиков.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Шведского Института (Swedish Institute) и гранта
РНФ – спектрофотометрическое определение АОА
(проект №21-13-00267).

Автор С.С. Алексенко выражает глубокую бла-
годарность к.х.н. Е.А. Ястребовой, Шведский уни-
верситет сельскохозяйственных наук (г. Упсала),
за предоставленную возможность выполнения ра-
боты и критические замечания.

Таблица 2. Антиоксидантная активность, содержание фенольных соединений и флавоноидов в продуктах гречихи

а Реакция с ДФПГ, б оценка по методу Фолина–Чеколтэу, в образцы, не подвергавшиеся термообработке, “зеленая” гречиха.

Образец гречихи Антиоксидантная активностьа, %
Фенольные соединенияб,

г-экв рутина/кг

НТГв 67.8 ± 1.7 7.84 ± 0.07

Хлопьяв 69.6 ± 2.1 8.72 ± 0.15

Мука гречневаяв 49.4 ± 1.8 5.56 ± 0.09

ТГ1 47.6 ± 1.3 4.44 ± 0.07
ТГ2 45.3 ± 1.5 4.40 ± 0.07
ТГ3 45.4 ± 1.3 3.77 ± 0.10
ТГ4 36.5 ± 1.1 2.83 ± 0.12
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