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Рассмотрены особенности строения флаванонов, сделан критический обзор и обобщены способы
их определения в различных объектах. Данные систематизированы по методам анализа – хромато-
графическим, электрофоретическим, спектральным и электрохимическим. Обсуждены аналитиче-
ские возможности, преимущества и недостатки каждой группы методов. Уделено внимание приме-
нению химически модифицированных электродов на основе углеродных наноматериалов, трехмер-
ных нанопористых металлических структур, композитов наночастиц оксидов и сульфидов металлов
или красителей с углеродными наноматериалами, а также комбинации модификаторов различных
типов в вольтамперометрии флаванонов.
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Природные фенольные антиоксиданты явля-
ются одной из активно исследуемых групп биоло-
гически активных соединений в современной хи-
мии, что обусловлено как многообразием этих со-
единений, так и широким спектром проявляемой
биологической активности [1]. Среди этих соеди-
нений следует выделить флаваноны – основные
флавоноиды растений рода цитрусовых семей-
ства рутовые (Rutaceae). Отдельные представите-
ли флаванонов идентифицированы в экстрактах
растений семейства Lamiaceae, Amaranthaceae
и др., однако их содержание крайне мало [2].
Флаваноны ингибируют пролиферацию клеток и
ангиогенез, снижают уровень холестерина и триг-
лицеридов, выступают в качестве ловушек сво-
бодных радикалов, проявляют эстрогенную ак-
тивность, модулируют уровень оксида азота и
уменьшают агрегацию тромбоцитов и иммобили-
зацию лимфоцитов [3]. Это обусловливает их
применение в медицине в составе различных ле-
карственных средств. С другой стороны, цитрусо-
вые фрукты и продукты на их основе являются
частью пищевого рациона человека, что также
обеспечивает положительное воздействие на здо-
ровье. Флаваноны, в частности нарингин, оказы-
вают влияние на фармакокинетику ряда лекар-
ственных средств, поскольку ингибируют неко-
торые ферменты группы цитохрома P450 [4].
Кроме того, флаваноны при высоких концентра-
циях способны проявлять прооксидантные свой-

ства [1, 5]. Очевидно, что необходим контроль со-
держания соединений этой группы в реальных
объектах. Тем не менее определение флаванонов
не привлекало до недавнего времени достаточно-
го внимания аналитиков по сравнению с другими
классами природных фенольных соединений.
Частично это связано с тем, что идентификация
отдельных флаванонов стала возможной лишь с
развитием хромато-масс-спектрометрии.

В настоящем обзоре рассмотрены особенно-
сти строения флаванонов и их основные предста-
вители, обобщены и критически проанализиро-
ваны данные по способам их определения. В рам-
ках каждой группы методов обсуждены подходы,
обеспечивающие наилучшие аналитические ха-
рактеристики определения флаванонов, а также
достоинства и недостатки. Особое внимание уде-
лено аналитическим возможностям химически
модифицированных электродов при определе-
нии флаванонов в качестве эффективной альтер-
нативы хроматографическим методам.

СТРУКТУРА ФЛАВАНОНОВ,
ИХ ОСНОВНЫЕ ПРЕДСТАВИТЕЛИ 

И ИСТОЧНИКИ

Флаваноны или дигидрофлавоны состоят из
двух ароматических колец А и В, соединенных
друг с другом трехуглеродной цепью, которая
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формирует закрытый пирановый цикл (кольцо С)
с одним из ароматических колец (схема 1).

Схема 1. Общая структура флаванонов.

Отсутствие двойной связи C2–C3, присутствие
хирального атома углерода в положении C2 и от-
сутствие заместителя в положении C3 кольца C
являются основными структурными особенно-
стями, позволяющими рассматривать флаваноны
как отдельный класс флавоноидов [6]. Флавано-
ны представлены широким спектром соединений
с О- (гидрокси-, метокси-, метилендиокси-)
и/или С-заместителями (метил-, бензил-, гид-
роксиметил-, формил-) в кольцах А и/или В [7]
(схема 2).

Схема 2. Агликоны флаванонов.

Как и другие флавоноиды, в природе флавано-
ны существуют в виде агликонов и гликозидов [1,
6, 8]. Гликозилирование агликонов протекает по-
следовательно под действием флаванон-7-O-бе-
та-глюкозилтрансферазы и флаванон-7-O-глю-
козид-2''-O-рамнозилтрансферазы с образовани-
ем 7-O-β-D-глюкозидов и рамноглюкозидов [8]
(табл. 1). При этом содержание агликонов в рас-
тительных объектах незначительно по сравнению
с гликозидами.

Как отмечалось выше, основными источника-
ми флаванонов для человека являются продукты
питания (овощи (томаты и картофель), специи
(розмарин и мята), фрукты (широкий круг цитру-

совых, слива, малина и виктория)) [9]. Макси-
мальное содержание флаванонов характерно для
цитрусовых фруктов (апельсин, померанец,
грейпфрут, лайм, мандарин, бергамот, кумкват,
лимон, чинотто и танжерин) [3]. При этом основ-
ными флаванонами апельсинов, мандаринов,
лайма и лимонов является гесперидин, а поме-
ранца, бергамота и чинотто – неогесперидин, не-
оэриоцитрин и нарингин. Для грейпфрута харак-
терно высокое содержание нарингина и минор-
ные количества понцирина, неогесперидина и
дидимина. Танжело содержит главным образом
неогесперидин, а также меньшие количества на-
рингина, гесперидина и нарирутина, а кумкват –
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Таблица 1. Гликозидные формы флаванонов
Сахарид Агликон Гликозид
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Таблица 1. Окончание

гесперидин и нарингин [3]. Кроме того, флавано-
ны, в частности гесперидин, входят в состав ле-
карственных средств и биологически активных
добавок [10], а также средств традиционной ки-
тайской медицины [11]. В связи с этим основны-
ми объектами анализа являются цитрусовые
фрукты и продукты питания на их основе, лекар-
ственные средства, биологически активные до-
бавки и лекарственное растительное сырье, а так-
же биологические жидкости.

СПОСОБЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ФЛАВАНОНОВ

В настоящее время для определения флавано-
нов в различных объектах применяют инструмен-
тальные методы анализа, в частности хроматогра-

фию, капиллярный электрофорез, спектральные
и электрохимические методы, отличающиеся по
чувствительности, селективности, экспрессности
и экономичности. Немаловажным фактором при
разработке способов определения флаванонов
является также возможность проведения прямого
анализа образцов с минимальной пробоподготов-
кой или вовсе без нее.

Хроматография. Растительные материалы, ко-
торые являются источниками флаванонов и объ-
ектами анализа, характеризуются сложным хими-
ческим составом, причем эти компоненты отно-
сятся к различным классам органических
соединений, в том числе и структурно родствен-
ным. Для идентификации флаванонов и их опре-



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 4  2023

СОВРЕМЕННЫЕ МЕТОДЫ И НАПРАВЛЕНИЯ РАЗВИТИЯ 295

деления традиционно используют хроматографи-
ческие методы. При этом зачастую необходимо
предварительное извлечение аналитов и их кон-
центрирование. Для этих целей применяют раз-
личные варианты жидкостной [12] и твердофаз-
ной экстракции [13–15] или их сочетание [16], что
значительно увеличивает трудоемкость анализа и
его стоимость.

Для идентификации флаванонов чаще всего
используют жидкостную хроматографию с масс-
спектрометрическим детектированием, причем в
тандемном варианте [15–20]. Ионизацию моле-
кул флаванонов проводят с помощью электрорас-
пыления [15–20], а детектирование – в режиме
как положительно [15, 17–19], так и отрицательно
заряженных ионов [14, 16–18, 20] (рис. 1).

Флаваноны количественно определяют обыч-
но в условиях обращенно-фазовой высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ)
с УФ- и диодно-матричным детектированием
при 280 или 282 нм [12, 21–24], а также c элек-
трохимическими детекторами (кулонометриче-
ским [25] и амперометрическим [26]). В по-
следнее время уделяют внимание масс-спек-
трометрическому детектированию, в том числе
тандемному и высокого разрешения, что обеспе-
чивает повышение селективности и чувствитель-
ности определения [14–17, 20, 27, 28]. Аналитиче-
ские возможности ВЭЖХ-определения флавано-
нов в различных объектах охарактеризованы в
табл. 2. Разделение достигается на колонках С18
(стандартных 3.0–4.6 × 250 мм, 5 мкм [21–24]
или коротких 4 × 55 мм, 3 мкм [12] и 2.1 × 50 мм,
2.6 мкм [27]) с использованием в качестве по-
движной фазы смесей ацетонитрила или метано-
ла с водой или водными растворами уксусной,
трифторуксусной, муравьиной кислот, фосфат-
ным или ацетатным буферными растворами с рН

2.4–6.2 в режиме изократического или градиент-
ного элюирования.

Представляет практический интерес опреде-
ление оптических изомеров флаванонов. Так, до-
стигнуто хиральное разделение шести пар изоме-
ров (флаванона, нарингенина, гесперетина, эри-
одиктиола, ликвиритигенина и пиностромбина)
на колонке Chiralpak AD-3R (2.1 × 150 мм, 3 мкм)
с тройным квадрупольным тандемным масс-
спектрометрическим детектированием в режиме
мониторинга множественных реакций [15].

Развитие и внедрение ультра-ВЭЖХ в анали-
тическую практику нашло отражение и в хрома-
тографии флаванонов [29]. Так, показана воз-
можность одновременного определения нариру-
тина, нарингина, гесперидина, неогесперидина,
и их агликонов нарингенина и гесперетина в рас-
тительном сырье в условиях ультра-ВЭЖХ с УФ-
детектированием при 280 нм [13]. Диапазоны
определяемых содержаний составляют 2.50–
20.0 мкг/мл для нарирутина, нарингина, геспери-
дина, неогесперидина, 1.25–10.0 мкг/мл для на-
рингенина и 5.00–40.0 мкг/мл для гесперетина.

Для определения флаванонов в цитрусовых
фруктах успешно использовано матричное твер-
дофазное диспергирование образца с последую-
щим ультра-ВЭЖХ-определением. Детектирова-
ние осуществляют на квадруполь-времяпролет-
ном масс-спектрометре высокого разрешения с
технологией разделения по ионной подвижно-
сти, что обеспечивает упрощение масс-спектров
за счет лучшего разрешения пиков и нивелирова-
ния влияния фона. Метод позволяет определять
нарирутин, нарингин, гесперидин и неогеспери-
дин в диапазоне 0.01–5 мкг/мл с пределами обна-
ружения 3.70, 5.36, 6.52 и 5.77 нг/мл соответствен-
но [14].

Рис. 1. Хроматограммы по полному ионному току 70%-ного метанольного раствора лиофилизированного образца
водного отвара Gungha-tang, полученные методом ЖХ-МС/МС с мониторингом множественных реакций в режимах
детектирования положительных и отрицательных ионов. Ликвиритина апиозид (1), неоэриоцитрин (2), нарирутин
(3), нарингин (4), гесперидин (5), неогесперидин (6), ликвиритигенин (7), глицирризин (8) и 6-шогаол (9). Адаптиро-
вано из [17].
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ЯКУПОВА, ЗИЯТДИНОВА

Ультра-ВЭЖХс тандемным масс-спектрометри-
ческим детектированием в режиме выбранных ре-
акций обеспечивает одновременное определение
11 флаванонов. Диапазоны определяемых содержа-
ний равны 0.4–1000 нг/мл для эриоцитрина, геспе-
ридина, неогесперидина и эриодиктиола, 0.4–
300 нг/мл для ликвиритина, 0.8–1000 нг/мл для на-
рирутина и нарингина, 0.4–100 нг/мл для ликвири-
тигенина, 0.4–700 нг/мл для нарингенина и пино-
цембрина, 0.8–700 нг/мл для гесперетина. Метод
успешно апробирован на образцах растительного
сырья (люцерне, золотарнике, фацелии, гречихе,
лакрице, лаванде) [16].

Ряд работ [30–34] посвящен определению фла-
ванонов (главным образом нарингина, гесперидина
и их агликонов) в плазме крови человека и живот-
ных в рамках фармакокинетических исследований
с помощью ультра-ВЭЖХ с тандемным масс-спек-
трометрическим детектированием.

Во всех рассмотренных примерах ультра-ВЭ-
ЖХ-определения в качестве подвижной фазы ис-
пользуют те же элюенты, что и в случае ВЭЖХ, а
для детектирования чаще всего выбирают тан-
демную масс-спектрометрию [14, 16, 30–34], в
том числе высокого разрешения [14, 30]. Метод
обеспечивает лучшее разрешение хроматографи-
ческих пиков флаванонов за счет уменьшения
длины колонки и размера частиц сорбента
(≤2 мкм). Ультра-ВЭЖХ характеризуется более
высокой чувствительностью по сравнению с ВЭ-
ЖХ, позволяет снизить расход элюента и сокра-
тить продолжительность разделения, а следова-
тельно, и анализа в целом.

Другое направление в хроматографии флава-
нонов – использование высокоэффективной
тонкослойной хроматография (ВЭТСХ), считаю-
щейся универсальным методом исследования
растительного сырья [35, 36]. ВЭТСХ позволяет
проводить селективное определение отдельных
флаванонов. Например, предложен нормально-
фазовый ВЭТСХ-способ определения геспериди-
на в метанольных экстрактах кожуры цитрусовых
фруктов на силикагеле 60 F254 с УФ-детектиро-
ванием при 286 нм. В качестве подвижной
фазы использовали смесь этилацетата, метанола
и воды (15 : 3 : 2, по объему). Диапазон определя-
емых содержаний гесперидина составляет 100–
800 нг/пятно с пределом обнаружения
8.87 нг/пятно [37]. Сходный подход позволяет оп-
ределять нарингин в экстрактах щавеля пузырча-
того с применением смеси этилацетата, ледяной
уксусной кислоты, метанола и воды (30 : 10 : 5 : 1,
по объему) в качестве элюента и денситометриче-
ского детектирования при 275 нм в режиме отра-
жения [38]. Интервал определяемых содержаний
нарингина составляет 100–1000 нг/полосу, а пре-
дел обнаружения – 36.9 нг/полосу.

Двумерная ВЭТСХ в сочетании с поверхност-
но-усиленной рамановской спектроскопией

обеспечивает успешное разделение и определе-
ние 14 флаваноидов, характерных для цитрусо-
вых, в том числе флаванонов (нарингина, геспе-
ридина, нарингенина и гесперетина) [39]. Разде-
ление компонентов достигается в течение 5 мин
элюированием последовательно смесью дихлор-
метана с метанолом (20 : 1), содержащей 1% ук-
сусной кислоты, а затем смесью петролейного
эфира с ацетоном (6 : 4) (рис. 2). Градуировочные
зависимости линейны в диапазонах 30–300 мкМ
для нарингенина, нарингина и гесперидина и 30–
250 мкМ для гесперетина, а пределы обнаруже-
ния составляют 10 мкМ для всех флаванонов.
Практическая применимость метода продемон-
стрирована на образцах апельсинового сока и
цедре свежего апельсина. ВЭТСХ-способ харак-
теризуется в 4.5 раза меньшей продолжительно-
стью анализа по сравнению с ВЭЖХ (10 и 45 мин
соответственно) и сопоставимой точностью, что
делает его привлекательным для рутинного лабо-
раторного анализа.

Одним из недостатков вышеупомянутых ВЭТ-
СХ-подходов является использование в составе
элюентов токсичных органических растворите-
лей. Эта проблема успешно решена в условиях
обращенно-фазовой ВЭТСХ на пластинах с
С18 модифицированным силикагелем 60 F254S с
подвижной фазой этанол–вода (50 : 50, по объе-
му) [40]. Линейность денситометрического от-
клика гесперидина при 287 нм наблюдается в ин-
тервале 20–2000 нг/полосу с пределом обнаруже-
ния 7.02 ± 0.28 нг/полосу. Способ применен для
определения гесперидина в различных экстрак-
тах кожуры цитрусовых фруктов и лекарственных
средствах.

Капиллярный электрофорез. Метод капилляр-
ного электрофореза активно развивается и
успешно применяется в анализе растительного
сырья [41]. Способность флаванонов к иониза-
ции успешно используется для их электрофоре-
тического определения. Зонный капиллярный
электрофорез с различными типами детектирова-
ния позволяет проводить одновременное опреде-
ление флаванонов в объектах растительного про-
исхождения, в том числе в присутствии феноль-
ных соединений других классов [42–48].
Достижения в этом направлении обобщены в
табл. 3. Для разделения аналитов чаще всего ис-
пользуют капилляры из плавленого кварца и бо-
ратный буферный раствор с рН 8.45–9.5 в каче-
стве фонового электролита. Время разделения со-
ставляет от 8 до 25 мин в зависимости от
накладываемого напряжения, параметров капил-
ляра и природы аналитов. Электрохимическое
детектирование [46–49] обеспечивает более ши-
рокие диапазоны определяемых содержаний и
низкие пределы обнаружения флаванонов по
сравнению с диодно-матричным и масс-спектро-
метрическим, что подтверждает высокую чув-
ствительность электрохимического отклика де-
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текторов на аналиты. Кроме того, использование
электрохимического детектирования дает воз-
можность миниатюризации системы, а также
снижения объемов вводимой пробы и электро-
лита.

Оригинальный подход к электрофоретическо-
му определению гесперетина и нарингенина в
присутствии 6-гидроксифлавона и биоханина А
основан на использовании бесконтактного детек-
тора проводимости [50]. Разделение аналитов до-
стигается в течение 6 мин на модифицированном
полиимидом капилляре с эффективной длиной
58 см при напряжении 30 кВ в среде 1.0 мМ хро-
мата натрия с рН 9.5. Диапазон определяемых со-
держаний гесперетина и нарингенина составляет
1–10 мкг/мл в пределами обнаружения 0.15 и
0.17 мкг/мл соответственно. К преимуществам
бесконтактного детектора проводимости следует
отнести высокую чувствительность (пределы об-
наружения в 8 и 6 раз ниже, чем для УФ-детектора
в аналогичных условиях разделения), а также
низкий уровень шумов. Подход использован для
определения нарингина в лекарственном сред-
стве Синупрет®.

Дальнейшее развитие в области электрофоре-
тического определения флаванонов может быть
направлено на миниатюризацию с помощью мик-
рофлюидных электрофоретических устройств, а
также расширение числа одновременно детектиру-
емых аналитов.

Спектральные методы характеризуются про-
стотой и доступностью, достаточной экспрессно-
стью и поэтому привлекательны для рутинного
использования. Флаваноны характеризуются до-
статочно интенсивным поглощением в областях
300–330 нм и 277–295 нм, связанным с присут-
ствием колец В и А в структуре флаванонов соот-

ветственно. Такие полосы поглощения характер-
ны для различных классов природных фенольных
соединений. Появление заместителей в кольцах
А и/или В, как правило, приводит к гипсо- или
батохромным сдвигам полос [51].

Возможно определение флаванонов с помо-
щью УФ-спектроскопии и флуориметрии. В ка-
честве аналита выступает обычно гесперидин
[52–55], реже нарингенин [56, 57]. Аналитиче-
ские возможности УФ-спектроскопического
определения флаванонов иллюстрирует табл. 4.
Представляет интерес подход к определению гес-
перидина в апельсиновых соках, основанный на
обработке образца специфичным ферментом гес-
перидин 6-O-α-L-рамнозил-β-D-глюкозидазой
из грибов Acremonium sp. DSM 24697 и последую-
щем УФ-детектировании образующегося геспе-
ретина при 323 нм [52]. Ферментативная реакция
проводится непосредственно в кювете в течение
10 мин при 60°С при перемешивании. Подход ис-
ключает необходимость предварительной пробо-
подготовки образца, что является преимуще-
ством по сравнению с хроматографическими спо-
собами.

Как видно из табл. 4, основными объектами
анализа являются лекарственные средства на ос-
нове гесперидина. При этом особое внимание
уделяется возможности одновременного опреде-
ления гесперидина и диосмина [54, 55], что обу-
словлено составом лекарственных средств. Од-
ним из подходов к решению этой задачи является
использование производной спектрофотометрии
при пересечении нулевой линии [54]. Определе-
ние нарингенина проводится для оценки его вы-
свобождения из твердых дисперсий [56] и липид-
ных наночастиц [57] в рамках исследований по
поиску новых лекарственных форм на его основе.

Рис. 2. ТСХ-разделение 14 флавоноидов при (а) элюировании смесью дихлорметана (ДХМ) с метанолом (МТ) (20 : 1),
содержащей 1% уксусной кислоты; (б) элюировании смесью петролейного эфира (ПЭ) с ацетоном (АТ) (6 : 4); (в) дву-
мерное разделение при последовательном элюировании смесями ДХМ–МТ (20 : 1) и ПЭ–АТ (6 : 4). Флавоноиды: 1–
10 – полиметоксифлавоны, 11 – нарингенин, 12 – гесперетин, 13 – нарингин, 14 – гесперидин). Цитировано по [39]
с разрешения Elsevier.
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Разработан простой и чувствительный флуо-
риметрический способ определения гесперидина
в лекарственных формах и плазме крови с внесен-
ным гесперидином [58], основанный на тушении
флуоресценции (λвозб = 248 нм, λэмиссии = 494 нм)
Tb3+ в среде Трис-HCl буферного раствора с
рН 8.5 за счет образования комплекса Tb3+ с гес-
перидином состава 1 : 3. Диапазон определяемых
содержаний составляет 3.28–16.4 мкмоль, а пре-
дел обнаружения – 0.14 мкмоль. По аналогично-
му принципу можно определять диосмин, для ко-
торого длина волны возбуждения и эмиссии флу-
оресценции составляют 275 и 549 нм
соответственно.

Основным недостатком спектроскопических
способов является низкая селективность опреде-
ления флаванонов, что ограничивает их практи-
ческую применимость для анализа объектов рас-
тительного происхождения (лекарственного рас-
тительного сырья, фруктов и продукции на их
основе), содержащих широкий круг фенольных
соединений различных классов и являющихся
основным источником флаванонов. С другой
стороны, в этом случае флаваноны могут исполь-
зоваться в качестве стандарта при определении
общего содержания фенольных соединений. На-
пример, в работе [53] при анализе лекарственного
средства “Витамин С с цитрусовыми биофлаво-
ноидами и шиповником” для этих целей исполь-
зован гесперидин. В настоящее время спектро-
скопические методы практически не применяют
для определения индивидуальных флаванонов.

Электрохимические методы. Присутствие фе-
нольных фрагментов в структуре флаванонов
обусловливает их электрохимическую активность
и возможность использования методов электро-
анализа для их определения. Однако до недавнего
времени число работ в этой области было невели-
ко. Рост внимания исследователей к флаванонам

как объектам электроанализа возрос в последнее
пятилетие, однако этот класс флавоноидов явля-
ется наименее изученным по сравнению с осталь-
ными. В качестве аналитов рассматривали лишь
гесперидин, нарингин, эриодиктиол и их аглико-
ны. Для их определения предложены различные
типы электродов (рис. 3).

Полярография. Первые работы по электрохи-
мическому определению флаванонов основаны
на использовании ртутного электрода типа “ви-
сящая капля” в условиях инверсионной поляро-
графии [59–61]. Гесперидин и нарингин образу-
ют комплексы со ртутью, которые восстанавлива-
ются при –0.2 и –0.4 В [59] и –0.25 и –0.42 В [60]
соответственно в среде фосфатный буферный
раствор (рН 11)–ацетонитрил (1 : 1). Для опреде-
ления использовали оба пика восстановления по-
сле предварительного накопления, условия кото-
рого варьируются для каждого аналита в зависи-
мости от потенциала пика восстановления. Для
гесперидина диапазоны определяемых содержа-
ний составляют 0.164–3.28 мкМ с пределом обна-
ружения 0.137 мкМ для пика при –0.2 В и 8.19–
41 мкМ с пределом обнаружения 0.101 мкМ для
пика при –0.4 В после накопления при –0.15 В в
течение 60 с [59]. Для нарингина линейные зави-
симости токов восстановления наблюдаются в
диапазонах 0.172–3.44 мкМ с пределом обнаруже-
ния 0.055 мкМ после накопления при –0.05 В в
течение 10 с для пика при –0.25 В и 17.2–69 мкМ
с пределом обнаружения 10 мкМ после накопле-
ния при –0.2 В в течение 30 с для пика при
‒0.42 В [60]. Аналогичный подход основан на ад-
сорбционном концентрировании гесперидина
или его комплекса с медью(II) на ртутном элек-
троде типа “висящая капля” [61]. В последнем
случае в режиме квадратно-волновой инверсион-
ной полярографии удается определять следовые
количества гесперидина в диапазоне 9.0–184 нМ
с пределом обнаружения 4.89 нМ. Тем не менее

Таблица 4. УФ-спектроскопические способы определения флаванонов и их аналитические возможности

Аналит λ, нм Растворитель
Диапазон 

определяемых 
концентраций

Предел 
обнаружения Объект анализа Литера-

тура

Гесперидин 323 50 мМ фосфатный 
буферный раствор 
с рН 8.0

0–9 мкМ 1.8 мкМ Апельсиновые соки  [52]

283 60% метанол 
(pH 6.4)

1.83–24.5 мкг/мл 0.9 мкг/мл Лекарственные средства  [53]

269 0.2 М NaOH 3–25 мкг/мл —  [54]
285 0.2 М NaOH 5–50 мкг/мл 0.139 мкг/мл  [55]

Нарингенин 288 Метанол 2–12 мкг/мл 0.52 мкг/мл Твердые дисперсии 
нарингенина

 [56]

283.49 Метанол 0–25 мкг/мл 0.1137 мкг/мл Твердые липидные нано-
частицы с инкапсулиро-
ванным нарингенином

 [57]
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Рис. 3. Классификация электродов, применяемых для определения флаванонов.
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рассмотренные полярографические способы ха-
рактеризуются значимыми недостатками, кото-
рые ограничивают их практическую примени-
мость. Во-первых, это низкая селективность от-
клика флаванонов в присутствии ионов
металлов, других флавоноидов, органических со-
единений (щавелевой, глутаровой и аскорбино-
вой кислот, аланина) и поверхностно-активных
веществ, которые существенно влияют на пики
восстановления вплоть до их полного исчезнове-
ния [59–61]. Во-вторых, это необходимость ис-
пользования двух пиков восстановления при раз-
личных потенциалах, отличающихся условиями
проведения измерений, в зависимости от кон-
центрации флаванона. Это осложняет анализ ре-
альных объектов, содержание аналитов в которых
неизвестно. В-третьих, использование ртутных
электродов в настоящее время запрещено в боль-
шинстве стран мира вследствие токсичности па-
ров ртути.

Электроды из углеродистых материалов. Упо-
мянутые выше ограничения частично снимаются

при использовании стеклоуглеродного электрода
(СУЭ) [62], одноразового стержневого графито-
вого электрода [63], в том числе электрохимиче-
ски активированного [64–66], и допированного
бором алмазного электрода [67]. Рассмотрено
электроокисление эриодиктиола на СУЭ в вод-
ной среде и показано, что пик окисления по пер-
вой ступени связан с обратимым окислением пи-
рокатехинового фрагмента [62].

Представляет интерес одноразовый стержне-
вой графитовый электрод – относительно новый
тип электродов в электроанализе, одним из пре-
имуществ которого является отсутствие стадии
очистки электродной поверхности перед каждым
измерением и высокая воспроизводимость элек-
тродной поверхности. Такие электроды ранее не
применялись для определения флаванонов. По-
казана возможность определения гесперидина на
одноразовом стержневом графитовом электроде в
среде буферного раствора Бриттона–Робинсона с
рН 1.81 в условиях дифференциально-импульс-
ной вольтамперометрии (ДИВ) [63]. Градуиро-
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вочная зависимость линейна в диапазоне 0.10–
12 мкМ, а предел обнаружения составляет
0.0858 мкМ. Для улучшения этих параметров
предложен инверсионный вариант с предвари-
тельным накоплением продукта окисления гес-
перидина при потенциале 1.000 В в течение 60 с,
что обеспечивает линейный диапазон 0.050–
1.00 мкМ с пределом обнаружения 0.019 мкМ гес-
перидина. Установлено, что в режиме ДИВ на-
рингин и галловая кислота не мешают определе-
нию гесперидина, тогда как пик окисления диос-
мина полностью перекрывается с пиком
гесперидина. Подход апробирован при анализе
пищевых добавок [63].

Разработаны способы вольтамперометриче-
ского определения гесперидина [64], нарингени-
на [65] и нарингина [66] на электрохимически ак-
тивированных одноразовых стержневых графи-
товых электродах. Для электроактивации
поверхности можно использовать потенциодина-
мический [64] и потенциостатический режимы
[65, 66]. Показано, что активация пятикратным
сканированием потенциала от –0.6 до 2.0 В со
скоростью 50 мВ/с в среде фосфатного буферного
раствора с рН 7.0 обеспечивает восьмикратное
увеличение токов окисления гесперидина [64].
Потенциостатическая активация при 2.000 В в те-
чение 60 с в той же среде приводит к 5- и 1.3-крат-
ному увеличению токов окисления нарингенина
[65] и нарингина [66] соответственно. Эти эффек-
ты обусловлены увеличением площади поверхно-
сти электрода, что подтверждено эксперимен-
тально, а также образованием кислородсодержа-
щих функциональных групп. В условиях ДИВ в
среде ацетатного буферного раствора с рН 5.0 от-
клик гесперидина линеен в диапазоне 0.5–
10 мкМ, а предел обнаружения составляет
0.2 мкМ [64]. Подход использован в анализе мо-
нокомпонентного лекарственного средства на ос-
нове гесперидина, содержащего в качестве вспо-
могательных компонентов диоксид кремния и
крахмал. Мещающее влияние других типов со-
единений не рассматривается. Для определения
нарингенина рассмотрены ДИВ и квадратно-вол-
новая вольтамперометрия (КВВ) на фоне 0.05 М
гидрофталата натрия при рН 4.0 [65]. Оба метода
характеризуются близкими аналитическими ха-
рактеристиками и позволяют определять нарин-
генин в диапазонах 0.0786–0.762 и 0.762–95.4
мкМ с пределом обнаружения 0.0306 мкМ для
ДИВ и 0.0750–7.50 и 7.50–100 мкМ с пределом об-
наружения 0.0440 мкМ для КВВ. Определение
нарингина в режиме адсорбционной ДИВ воз-
можно в диапазоне концентраций 0.6–8.0 мкМ с
пределом обнаружения 0.135 мкМ после предва-
рительного накопления в течение 240 с при по-
тенциале 0.0 В [66]. Определение нарингенина и
нарингина неселективно, поэтому подходы [65,
66] использованы для определения антиокси-
дантной емкости соков и кожуры грейпфрутов,

обусловленной присутствием фенольных антиок-
сидантов.

Адсорбционная инверсионная КВВ на допи-
рованном бором алмазном электроде в среде
0.1 М хлорной кислоты предложена для определе-
ния гесперидина в пищевых добавках [67]. Элек-
трохимическое концентрирование при 0.4 В в те-
чение 30 с обеспечивает диапазон определяемых
концентраций 4.09–115 мкМ, а предел обнаруже-
ния 1.2 мкМ. Эти характеристики существенно
уступают полученным на упомянутых выше элек-
тродах. Однако допированный бором алмазный
электрод менее подвержен загрязнению поверх-
ности продуктами реакции, удобен в эксплуата-
ции и применим для решения задач фармацевти-
ческого анализа. Мешающее влияние аскорбино-
вой кислоты не позволяет проводить прямое
определение гесперидина в некоторых лекар-
ственных формах, апельсинах и продуктах на их
основе, являющихся основными источниками
гесперидина. В этом случае требуется предвари-
тельная обработка образца аскорбатоксидазой,
что повышает трудоемкость и снижает экономич-
ность анализа.

Главный недостаток всех упомянутых выше
подходов к определению флаванонов – исключе-
ние в ряде случаев из рассмотрения мешающего
влияния неорганических и органических соеди-
нений различных классов либо низкая селектив-
ность отклика флаванонов в присутствии струк-
турно родственных соединений. Кроме того, име-
ются резервы для улучшения аналитических и
операционных характеристик. Перечисленные
проблемы удается преодолеть в той или иной сте-
пени с помощью химически модифицированных
электродов.

Модифицированные электроды. К различным
типам модификаторов можно отнести углерод-
ные наноматериалы [68–73], трехмерные нано-
пористые металлические структуры [74, 75], на-
ночастицы диоксидов олова [76] и кремния [77], а
также различные нанокомпозиты [78–82] и соче-
тания нескольких модификаторов с послойным
нанесением [83–90]. Аналитические возможно-
сти модификаторов обобщены в табл. 5. Следует
отметить, что практически все модифицирован-
ные электроды характеризуются селективностью
отклика на флаваноны в присутствии типичных
мешающих компонентов, таких как неорганиче-
ские ионы (Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Al3+, Zn2+, Cl–,

   и т.д.), аскорбиновая кислота,
сахариды (глюкоза, фруктоза, сахароза, рамноза).
Представляет интерес оценка мешающего влия-
ния других фенольных соединений, в первую оче-
редь, структурно родственных.

Электроды, модифицированные углеродными
наноматериалами. Одним из наиболее широко
применяемых типов модификаторов электрод-
ной поверхности являются углеродные нано-

3NO ,− 2
4SO ,− 3

4PO −
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материалы. Много- (МУНТ) [68–70] и одностен-
ные [71] углеродные нанотрубки, электровосста-
новленный оксид графена [72, 73] показали
электрокаталитические свойства по отношению
к окислению гесперидина, нарингина, эриоцит-
рина и их агликонов. Варьирование типов угле-
родных наноматериалов и условий получения их
суспензий позволяет управлять откликом флава-
нонов. Так, сопоставление вольт-амперных ха-
рактеристик гесперидина и нарингина на СУЭ,
модифицированных 1D (МУНТ), 2D (оксидом
графена) и 3D (углеродной сажей Ketjen black
EC300J) структурированными материалами, дис-
пергированными в нафионе показало, что наи-
лучший отклик наблюдается для электрода на ос-
нове многостенных углеродных нанотрубок [69].
Это обусловлено большим числом структурных
дефектов, sp2-гибридизованных атомов углерода
и меньшим количеством кислородсодержащих
функциональных групп, чем у оксида графена.
Углеродная чернь Ketjen black EC300J обладает
высокой электропроводимостью и дает высокие
фоновые токи, что приводит к менее выражен-
ным откликам флаванонов.

Оксид графена характеризуется низкой прово-
димостью; для ее повышения проводят его элек-
тровосстановление [72, 73]. Этот способ характе-
ризуется экспрессностью по сравнению с хими-
ческими методами, не требует использования
восстановителей, многие из которых токсичны, а
также легко контролируется и позволяет получать
воспроизводимые покрытия. Сочетание электро-
восстановленного оксида графена с одностенны-
ми углеродными нанотрубками обеспечивает си-
нергетический эффект двух модификаторов [73].

Аналитические характеристики определения
флаванонов на электродах, модифицированных
углеродными наноматериалами, значительно
улучшаются по сравнению с таковыми на элек-
тродах из традиционных углеродных материалов
[68–73]. Кроме того, преимуществом модифици-
рованных углеродными наноматериалами элек-
тродов является селективность отклика флавано-
нов в присутствии широкого круга неорганиче-
ских ионов и органических соединений, в том
числе аскорбиновой кислоты, глюкозы, рибо-
флавина, витамина B1, а также структурно близ-
ких соединений. Например, определению эрио-
цитрина не мешают 100-кратные избытки геспе-
ридина, нарингина, нарирутина и дидимина [72].
С другой стороны, ионы меди(II) при низких
концентрациях оказывают мешающее влияние
при определении нарингенина на электроде, мо-
дифицированном одностенными углеродными
нанотрубками [71], что хорошо согласуется с дан-
ными [61]. В работе [70] селективность оклика
гесперидина не рассматривается.

Электроды на основе трехмерных нанопори-
стых металлических структур стали активно ис-

пользоваться в органическом электроанализе.
Для определения флаванонов предложены печат-
ные углеродные электроды, модифицированные
трехмерными пористыми наноструктурами нике-
ля [74] и платины [75]. Такие структуры имеют
губчатоподобную морфологию (рис. 4), что обес-
печивает большую площадь поверхности, мень-
шую плотность и большее число активных цен-
тров не только на поверхности модификатора, но
и в порах. Кроме того, создание трехмерной на-
нопористой структуры может улучшить электро-
химические характеристики электрода, облегчая
процесс диффузии целевого аналита, уменьшая
забивание пор и повышая чувствительность от-
клика электрода [91]. Покрытие на основе пори-
стого никеля (рис. 4а) получали путем электро-
осаждения при плотности тока –0.6 А/см2 в тече-
ние 40 с в присутствии пузырьков водорода как
динамического темплата [74]. В случае трехмер-
ных наноструктур пористой платины использо-
вали 15-кратное циклирование потенциала от 1.2
до –0.6 В со скоростью 100 мВ/с в растворе, со-
держащем 1.0 мМ H2PtCl6 и 1.0 мМ CuSO4 в 0.5 М
H2SO4. На каждом катодном скане происходит
электроосаждение сплава Pt–Cu, а на анодном –
растворение меди, что приводит к формирова-
нию трехмерной пористой структуры платины
(рис. 4б) [75].

Оба электрода обеспечивают статистически
достоверное увеличение токов окисления флава-
нонов по сравнению с немодифицированным
электродом и характеризуются селективностью
отклика в присутствии других флаванонов, что
позволяет использовать их в анализе “yellow wa-
ter” (жидких остатков, образующихся после мы-
тья апельсиновых плодов, дистилляции и произ-
водства эфирного масла) [74, 75]. Для проведения
измерения достаточно 50 мкл разбавленного в
20 [74] или 2.5 раза [75] образца. Электрод на ос-
нове трехмерных наноструктур пористой плати-
ны позволяет одновременно определять нариру-
тин и гесперидин.

Электроды, модифицированные наночасти-
цами оксидов металлов и неметаллов, не получи-
ли широкого применения в качестве модифика-
торов электродной поверхности для определения
флаванонов. Так, разработан СУЭ, модифициро-
ванный наночастицами диоксида олова(IV), дис-
пергированными в 0.50 мМ катионном поверх-
ностно-активном веществе (ПАВ) цетилпириди-
ний бромиде, для определения гесперидина в
апельсиновых соках [76]. При этом ПАВ выпол-
няет двойную роль: выступает в качестве стаби-
лизатора дисперсии наночастиц диоксида оло-
ва(IV) вследствие электростатического взаимо-
действия (наночастицы несут поверхностный
отрицательный заряд) и обеспечивает концен-
трирование гесперидина на электродной поверх-
ности за счет гидрофобных взаимодействий, в
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частности π–π стэкинга, что подтверждается дан-
ными для катионных ПАВ, не содержащих в
структуре ароматические фрагменты. Поверх-
ностная концентрация гесперидина составляет
69 ± 1 пмоль/см2 [76]. Предложенный модифика-
тор обеспечивает 7.4-кратный рост токов окисле-
ния по сравнению с СУЭ без использования
предварительного адсорбционного накопления.

Электрод на основе мезопористого диоксида
кремния также обеспечивает значимый рост то-
ков окисления гесперидина, обусловленный уве-
личением эффективной площади поверхности
электрода вследствие присутствия пор и каналов
в структуре модификатора, а также адсорбцией
аналита [77].

Аналитические характеристики методик опре-
деления гесперидина на этих электродах сопоста-
вимы с таковыми для других модифицированных
электродов и позволяют определять его в реаль-
ных объектах. Достоинством электродов на осно-
ве наночастиц диоксидов олова и кремния явля-
ется селективность их отклика в присутствии дру-
гих природных фенольных соединений
(нарингина, кверцетина, рутина, морина, кофей-
ной и хлорогеновой кислот [76], танжеретина,
цитромитина и нобилетина [77]).

Электроды, модифицированные композитны-
ми наноматериалами. В настоящее время нано-
композиты активно используют в качестве моди-
фицирующих покрытий электродов. Примени-
тельно к определению флаванонов описаны
композиты наночастиц оксидов [78] и сульфидов
[79, 80] металлов, а также красителей [81, 82] с уг-
леродными наноматериалами. Композиты на ос-
нове наночастиц [78–80] получают химическим
путем в несколько стадий с использованием боль-
шого числа вспомогательных реагентов (рис. 5).
Конечный композит получают в автоклавах при
120–200°С в течение 8–12 ч, а затем центрифуги-

руют, тщательно отмывают этанолом и водой и
высушивают под вакуумом в течение 8–10 ч. За-
тем ультразвуковым диспергированием в течение
1–3 ч получают суспензии наноматериала в воде
[78, 79] или водно-этанольной смеси [80]. Таким
образом, процедура является трудоемкой и требу-
ет контроля структуры получающихся наноком-
позитов. Способы получения композитов на
основе красителей проще в исполнении. В сус-
пензию соответствующего наноматериала в под-
ходящем растворителе (этаноле [81] или диметил-
формамиде [82]), полученную ультразвуковым
диспергированием, добавляют необходимое ко-
личество красителя и снова подвергают ультра-
звуковой обработке в течение 30 [81] или 15 мин
[82]. Электродную поверхность модифицируют
рассматриваемыми нанокомпозитами методом
капельного испарения.

Электроды на основе композитов наночастиц
оксидов и сульфидов металлов дают чувстви-
тельный отклик на эриоцитрин [78, 79] и нарин-
генин [80]. Аналитические характеристики, до-
стигнутые при определении эриоцитрина, суще-
ственно превосходят таковые для СУЭ,
модифицированного электровосстановленным
оксидом графена [81]. Кроме того, показана се-
лективность отклика эриоцитрина в присутствии
10-кратных избытков других флаванонов (геспе-
ретина, нарингенина, нарирутина), а также фла-
воноидов (10-кратного избытка диосмина и 3-
кратного избытка рутина). Для нарингенина ме-
шающее влияние структурно родственных соеди-
нений не рассматривали, поскольку в качестве
объектов анализа выбрали биологические жидко-
сти. Показано, что компоненты нарингинсодер-
жащих лекарственных средств и биологических
жидкостей (аскорбиновая и мочевая кислоты,
глюкоза, лактоза, сахароза, крахмал и целлюлоза)
не мешают его определению [80].

Рис. 4. (а) СЭМ-изображение 3D наноструктурированного пористого Ni/УПЭ, полученного при плотности тока
‒0.6 А/см2. Цитировано по [74] с разрешения Elsevier. (б) СЭМ-изображение 3D наноструктурированного пористого
Pt/УПЭ. Цитировано по [75] с разрешения Elsevier. 50 000x увеличение. УПЭ – печатный угольно-пастовый электрод.

100 нм 1 мкм
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Композиты на основе красителей [81, 82] дают
менее чувствительный отклик на флаваноны, но
достигнутые аналитические характеристики поз-
воляют успешно их использовать для анализа ре-
альных объектов. Кроме того, электроды просты
в изготовлении, определение проводится при фи-
зиологических значениях рН и не требуется пред-
варительное накопление аналитов, что значи-
тельно уменьшает продолжительность измере-
ния, а также исключает возможность адсорбции
других электроактивных компонентов из анали-
зируемого объекта.

Комбинации модификаторов различных ти-
пов. Другой подход к модификации электродной
поверхности заключается в послойном нанесе-
нии нескольких типов модификаторов. Так,
электроды, модифицированные углеродными на-
номатериалами [83–86], применяют в качестве
платформы для последующего нанесения моди-
фикаторов различного типа. Для этого можно ис-
пользовать подход in situ (рис. 6а), который реали-
зован, например, для нанесения додецилсульфа-
та натрия на электрод, модифицированный
карбоксилированными многостенными углерод-
ными нанотрубками методом капельного испаре-
ния [83]. Такой подход к модификации обеспечи-
вает чувствительный отклик нарингина за счет

гидрофобных взаимодействий с молекулами
ПАВ, адсорбированными на электродной по-
верхности. Однако при получении покрытия in si-
tu необходимо строго соблюдать время контакта
электрода со средой, чтобы обеспечить воспроиз-
водимость электродной поверхности. Преимуще-
ствами описанного подхода являются простота
изготовления электрода, экспрессность, доста-
точная чувствительность и высокая селектив-
ность определения нарингина в присутствии фе-
нольных кислот (галловой, кофейной и п-кума-
ровой) и флавоноидов (катехина, кверцетина и
рутина).

Применение электрохимической модифика-
ции позволяет получать покрытия различных ти-
пов. Так, электроосаждение наночастиц золота
на поверхности модифицированного электровос-
становленным оксидом графена СУЭ [84] обеспе-
чивает узкое и равномерное распределение нано-
частиц по размеру (30–40 нм) с формированием
трехмерного покрытия, что приводит к росту пло-
щади поверхности электрода и обеспечивает эф-
фективную адсорбцию гесперидина и высокую
чувствительность его определения.

Представляет интерес формирование поли-
мерных покрытий на поверхности модифициро-
ванных углеродными нанотрубками СУЭ в

Рис. 5. Схематическое представление нанокомпозита из восстановленного оксида графена (ОГ), функционализиро-
ванного ПДДА, наночастиц CoS2 и нанолистов MoS2 как модификатора электродной поверхности для вольтамперо-
метрического определения эриоцитрина. Цитировано по [79] с разрешения Elsevier. ПДДА – поли(диаллилдиметил-
аммоний хлорид).
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условиях потенциодинамического электролиза
[85, 86]. В качестве мономеров использовали
эллаговую кислоту (димер галловой кислоты лак-
тонового типа) [85] и алюминон [86]. Присут-
ствие фенольных фрагментов в их структуре
приводит к формированию непроводящих поли-
мерных покрытий, что характерно для электро-

полимеризации фенольных соединений [92]. Ис-
пользование углеродных нанотрубок в качестве
подложки обеспечивает достаточную проводи-
мость электрода, а также большую площадь по-
верхности и, следовательно, более равномерное
распределение полимерного покрытия, увеличе-
ние его количества на электроде и стабилизацию

Рис. 6. Схематическое изображение (а) СУЭ, модифицированного карбоксилированными многостенными углерод-
ными нанотрубками (МУНТ-COOH) и in situ додецилсульфатом натрия (ДДС) для вольтамперометрического опреде-
ления нарингина; (б) СУЭ, послойно модифицированного функционализированными полиаминобензолсульфоно-
вой кислотой одностенными углеродными нанотрубками (ОУНТф) и электрополимеризованным алюминоном для
одновременного вольтамперометрического определения гесперидина и нарингина.
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[92]. Поскольку свойства получаемого полимер-
ного покрытия зависят от концентрации мономе-
ра, фонового электролита и условий электропо-
лимеризации, необходима оптимизация этих
параметров. Как показано на природных феноль-
ных антиоксидантах [93–95], параметры электро-
полимеризации следует оптимизировать по от-
клику целевых аналитов. Применительно к
флаванонам установлено, что электрополимери-
зацию эллаговой кислоты следует проводить из
10 мкМ раствора мономера семикратным циклиро-
ванием потенциала от 0.0 до 1.0 В со скоростью 100
мВ/с в фосфатном буферном растворе с рН 7.0 [85],
а для получения полиалюминона необходимо ис-
пользовать 100 мкМ раствор мономера и десяти-
кратное сканирование потенциала от 0.1 до 0.8 В со
скоростью 100 мВ/с в 0.1 М растворе NaOH [86].
Оба электрода демонстрируют чувствительный и
селективный отклик на флаваноны в присутствии
структурно подобных соединений. Модифициро-
ванный полиалюминоном электрод впервые пред-
ложен для одновременного определения нарингина
и гесперидина [86] (рис. 6б). Позже для решения
этой задачи разработан электрод на основе много-
стенных углеродных нанотрубок, диспергирован-
ных в нафионе [69], однако отсутствуют данные по
пределам обнаружения флаванонов и селективно-
сти определения.

Полимеры с молекулярными отпечатками как
модификаторы электродной поверхности. Одним
из современных подходов к повышению селек-
тивности определения аналитов является созда-
ние полимеров с молекулярными отпечатками.
Этот подход успешно реализован при определе-
нии нарингина и гесперидина, для которых со-
зданы электроды, модифицированные электро-
химически полученными полимерами с молеку-
лярными отпечатками. Поли(о-аминофенол) с
молекулярными отпечатками нарингина получен
в условиях циклической вольтамперометрии на
графитовом электроде [87]. Оригинальный элек-
трод на основе полимера с молекулярными от-
печатками предложен для определения геспери-
дина в препаратах традиционной китайской ме-
дицины [88]. Для этого использована послойная
модификация СУЭ ультрадисперным активиро-
ванным углем с высокой проводимостью с после-
дующим электроосаждением наночастиц золота.
Затем электрод помещали на 12 ч в раствор, со-
держащий о-аминотиофенол и гесперидин, при
этом происходила самоорганизация мономера на
электродной поверхности за счет взаимодействия
тиольных групп с наночастицами золота. Элек-
трополимеризацию проводили методом цикличе-
ской вольтамперометрии (13 циклов от –1.0 до
1.0 В со скоростью 50 мВ/с). Темплат удаляли вы-
держиванием электрода при перемешивании в
0.1 M растворе Na2HPO4 в течение 40 мин. Элек-
трод характеризуется высокой селективностью
отклика на гесперидин в присутствии гесперети-

на, рутина, кверцетина, пуэрарина, нарингенина,
что позволяет использовать его в анализе расти-
тельных объектов со сложным фенольным соста-
вом. На одном электроде можно выполнить три
измерения, после которых необходимо заново
получать модифицирующее покрытие.

ДНК-сенсоры. При определении природных
фенольных соединений чаще всего используют
ферментные биосенсоры, позволяющие находить
их суммарное содержание в образце [96]. В
биосенсорах другого типа в качестве чувствитель-
ного слоя используют ДНК. Показана возмож-
ность определения нарингина и гесперидина с
помощью электрохимических ДНК-сенсоров
по уменьшению токов окисления гуанина и/или
аденина [89, 90]. Для иммобилизации двунитевой
ДНК из молок сельди использовали стержневой
графитовый электрод, модифицированный кар-
боксилироваными многостенными углеродными
нанотрубками, диспергированными в поли(диал-
лилдиметиламмоний хлориде) [89], или СУЭ, мо-
дифицированный послойно электровосстанов-
ленным оксидом графена и электрополимеризо-
ванной 2,6-пиридиндикарбоновой кислотой [90].
Применение таких подложек обеспечивает за-
крепление большего количества ДНК на элек-
тродной поверхности за счет увеличения площа-
ди электрода. Кроме того, присутствие катионно-
го поли(диаллилдиметиламмоний хлорида)
обеспечивает электростатическое взаимодей-
ствие с отрицательно заряженными молекулами
ДНК [89]. В случае полимерного покрытия про-
исходит сорбция ДНК, зависящая от времени,
которое составило 20 мин [90]. Оба сенсора пока-
зали не лучшие аналитические характеристики.
Более того, для ДНК-сенсора на гесперидин от-
сутствуют данные по селективности отклика [90],
хотя приведены результаты анализа плазмы кро-
ви с внесенным гесперидином. ДНК-сенсор на
нарингин селективен в присутствии 200-кратных
избытков рутина, икариина, нарингенина и гес-
перидина, 100-кратных избытков неорганиче-
ских ионов, никотинамида, аскорбиновой и ли-
монной кислот, фруктозы и глюкозы, что позво-
лило использовать его в анализе свежевыжатых и
коммерческих грейпфрутовых, апельсиновых и
лимонных соков [89].

Фотоэлектрохимический сенсор для опреде-
ления нарингина основан на использовании до-
пированного фтором SnO2-электрода, модифи-
цированного электроосажденным CdS и компо-
зитом на основе TiO2 и комплекса
хлоропротопорфирина IX с железом(III) [97]. В
среде фосфатного буферного раствора с рН 7.0
фототок регистрируется в условиях амперомет-
рии при потенциале 0.0 В. Диапазон определяе-
мых содержаний нарингина составил 1–332 мкМ,
а предел обнаружения – 0.03 мкМ. Аналитиче-
ский сигнал характеризуется высокой воспроиз-
водимостью и стабильностью. Определению на-
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рингина не мешают аскорбиновая, галловая и ли-
монная кислоты, гесперидин, нарингенин,
флавон и кверцетин, что позволяет использовать
такой подход в анализе цитрусовых соков.

* * *
Анализ литературы показал, что флаваноны

представляют интерес как объекты анализа, для
идентификации и определения которых обычно
используют хроматографические и электрофоре-
тические методы с различными типами детекти-
рования, среди которых все больше внимания
уделяют ультра-ВЭЖХ с масс-спектрометриче-
ским детектированием, в том числе в тандемном
варианте, а также зонному капиллярному элек-
трофорезу с электрохимическим детектировани-
ем. Дальнейшее развитие хроматографических
подходов связано с идентификацией новых фла-
ванонов, извлекаемых из растительного сырья, с
применением масс-спектрометрии высокого раз-
решения и разработкой способов их определения.
При этом представляет практический интерес ис-
пользование “зеленых растворителей” в качестве
подвижных фаз, особенно в ВЭТСХ. Для зонного
капиллярного электрофореза актуально увеличе-
ние числа одновременно детектируемых флава-
нонов и миниатюризация систем, что может быть
достигнуто за счет применения модифицирован-
ных капилляров и электрохимического детекти-
рования соответственно.

Аналитические возможности спектральных
методов при определении флаванонов крайне
ограничены вследствие недостаточной селектив-
ности УФ-спектроскопии и флуориметрии. Объ-
ектами анализа могут быть лишь однокомпонент-
ные лекарственные средства, число которых не-
велико. Для объектов сложного состава
(лекарственного растительного сырья, фруктов,
продуктов питания) возможно определение сум-
марного содержания флаванонов. Для повыше-
ния селективности определения индивидуальных
флаванонов необходимо разрабатывать способы
селективной экстракции целевого аналита либо
синтезировать специфические фотометрические
или флуоресцентные реагенты.

Проблема селективности отклика флаванонов
является актуальной и для электрохимических
методов анализа. Для решения этой задачи ис-
пользуют химически модифицированные элек-
троды, обеспечивающие в ряде случаев высокую
селективность отклика флаванонов в присут-
ствии структурно родственных соединений, в том
числе того же класса. В качестве модификаторов
электродной поверхности чаще всего используют
углеродные наноматериалы, их композиты с ок-
сидами и сульфидами металлов, красителями, а
также комбинации с послойно нанесенными по-
лимерными покрытиями, наночастицами золота,
ПАВ, ДНК. Композитные материалы характери-
зуются многоступенчатой и длительной процеду-

рой синтеза и очистки, но аналитические харак-
теристики определения флаванонов сопостави-
мы с таковыми для других модификаторов.
Модификаторы, получаемые электрохимически,
обеспечивают более широкие диапазоны опреде-
ляемых содержаний флаванонов, низкие пределы
обнаружения и селективность отклика, высокую
воспроизводимость электродной поверхности и
при этом характеризуются простотой синтеза.
Высокая селективность отклика характерна для
электродов, модифицированных полимерами с
молекулярными отпечатками флаванонов, одна-
ко исследования в этом направлении практиче-
ски не ведутся.

В целом флаваноны как объекты электроана-
лиза – один из наименее изученных классов фла-
воноидов. В качестве объектов анализа рассмот-
рены лишь гесперидин, нарингин, эриодиктиол и
их агликоны. Представляет интерес расширение
круга аналитов, тем более что они специфичны
для отдельных видов растительного сырья. Дру-
гое перспективное направление исследований
связано с разработкой способов одновременного
определения нескольких флаванонов. Для реше-
ния этой проблемы необходимы новые модифи-
каторы электродной поверхности, сочетающие
высокую чувствительность и селективность от-
клика на целевые флаваноны. Структура поверх-
ности модификатора, в частности присутствие
пор определенного размера, может обеспечить
эффективное разделение агликонов и гликозидов
флаванонов. Актуальное направление исследова-
ний флаванонов – миниатюризация электрохи-
мических систем, в том числе уже существующих,
представляет практический интерес, но пока
остается не реализованной. Таким образом, раз-
работка простых и экспрессных способов опреде-
ления флаванонов, характеризующихся надежно-
стью получаемых результатов и применимых в
рутинной практике, остается востребованной.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Зиятдинова Г.К., Будников Г.К. Природные фе-

нольные антиоксиданты в биоаналитической хи-
мии: состояние проблемы и перспективы развития //
Успехи химии. 2015. Т. 84. № 2. С. 194. (Ziyatdino-
va G.K., Budnikov H.C. Natural phenolic antioxidants
in bioanalytical chemistry: State of the art and pros-
pects of development // Russ. Chem. Rev. 2015. V. 84.
№ 2. P. 194. )
https://doi.org/10.1070/RCR4436

2. Veitch N.C., Grayer R.J. Flavonoids and their glyco-
sides, including anthocyanins // Nat. Prod. Rep. 2008.
V. 25. № 3. P. 555. 
https://doi.org/10.1039/B718040N

3. Barreca D., Gattuso G., Bellocco E., Calderaro A., Trom-
betta D., Smeriglio A., Lagan G., Daglia M., Meneghini S.,
Nabavi S.M. Flavanones: Citrus phytochemical with
health-promoting properties // Biofactors. 2017. V. 43.
№ 4. P. 495. 
https://doi.org/10.1002/biof.1363



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 4  2023

СОВРЕМЕННЫЕ МЕТОДЫ И НАПРАВЛЕНИЯ РАЗВИТИЯ 313

4. Ghosal A., Satoh H., Thomas P.E., Bush F., Moore D. In-
hibition and kinetics of cytochrome P4503A activity in
microsomes from rat, human, and cDNA-expressed
human cytochrome P450 // Drug. Metab. Dispos.
1996. V. 24. № 9. P. 940.

5. Constantin R.P., do Nascimento G.S., Constantin R.P.,
Salgueiro C.L., Bracht A., Ishii-Iwamoto E.L., Yamamo-
to N.S., Constantin J. Citrus f lavanones affect hepatic
fatty acid oxidation in rats by acting as prooxidant
agents // BioMed Res. Int. 2013. V. 2013. Article
342973. 
https://doi.org/10.1155/2013/342973

6. Shen N., Wang T., Gan Q., Liu S., Wang L., Lin B. Plant
flavonoids: Classification, distribution, biosynthesis,
and antioxidant activity // Food Chem. 2022. V. 383.
Article 132531. 
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2022.132531

7. Veitch N.C., Grayer R.J. Chalcones, dihydrochalcones,
and aurones / Flavonoids: Chemistry, Biochemistry
and Applications / Eds. Andersen O.M., Markham K.R.
Boca Raton: CRC Press LLC, 2006. P. 1003.

8. Khan M.K., Zill-E-Huma, Dangles O. A comprehensive
review on flavanones, the major citrus polyphenols //
J. Food Compos. Anal. 2014. V. 33. № 1. P. 85. 
https://doi.org/10.1016/j.jfca.2013.11.004

9. Durazzo A., Lucarini M., Souto E.B., Cicala C., Caiazzo E.,
Izzo A.A., Novellino E., Santini A. Polyphenols: A con-
cise overview on the chemistry, occurrence, and human
health // Phytother. Res. 2019. V. 33. № 9. P. 2221. 
https://doi.org/10.1002/ptr.6419

10. Регистр лекарственных средств России: Энциклопе-
дия лекарств. Вып. 30 / Под ред. Вышковского Г.Л.
M.: ВЕДАНТА, 2021. 1536 с.

11. Zhang C., Bucheli P., Liang X., Lu Y. Citrus f lavonoids
as functional ingredients and their role in traditional
Chinese medicine // Food. 2007. V. 1. № 2. P. 287.

12. e Silva L.C.R.C., David J.M., Borges R. dos S.Q., Ferrei-
ra S.L.C., David J.P., dos Reis P.S., Bruns R.E. Deter-
mination of f lavanones in orange juices obtained from
different sources by HPLC/DAD // J. Anal. Methods
Chem. 2014. V. 2014. Article 296838. 
https://doi.org/10.1155/2014/296838

13. Hejniak J., Baranowska I., Stencel S., Bajkacz S. Sepa-
ration and determination of selected polyphenols from
medicinal plants // J. Chromatogr. Sci. 2019. V. 57.
№ 1. P. 17. 
https://doi.org/10.1093/chromsci/bmy075

14. Zheng H., Zhen X.-T., Chena Y., Zhua S.-C., Ye L.-H.,
Yang S.-W., Wang Q.-Y., Cao J. In situ antioxidation-as-
sisted matrix solid-phase dispersion microextraction
and discrimination of chiral f lavonoids from citrus fruit
via ion mobility quadrupole time-of-flight high-reso-
lution mass spectrometry // Food Chem. 2021. V. 343.
Article 128422. 
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2020.128422

15. Baranowska I., Hejniak J., Magiera S. LC-ESI-
MS/MS method for the enantioseparation of six f lava-
nones // Anal. Methods. 2017. V. 9. № 6. P. 1018. 
https://doi.org/10.1039/C6AY02952C

16. Bajkacz S., Baranowska I., Buszewski B., Kowalski B.,
Ligor M. Determination of f lavonoids and phenolic ac-
ids in plant materials using SLE-SPE-UHPLC-
MS/MS method // Food Anal. Methods. 2018. V. 11.
№ 12. P. 35. 
https://doi.org/10.1007/s12161-018-1332-9

17. Seo C.-S., Shin H.-K. Simultaneous analysis for quality
control of traditional herbal medicine, gungha-tang,
using liquid chromatography–tandem mass spectrom-
etry // Molecules. 2022. V. 27. № 4. Article 1223. 
https://doi.org/10.3390/molecules27041223

18. Zeng X., Su W., Zheng Y., Liu H., Li P., Zhang W.,
Liang Y., Bai Y., Peng W., Yao H. UFLC-Q-TOF-
MS/MS-based screening and identification of f lavo-
noids and derived metabolites in human urine after oral
administration of Exocarpium Citri Grandis extract //
Molecules. 2018. V. 23. № 4. Article 895. 
https://doi.org/10.3390/molecules23040895

19. Aziz N., Khan M.N., Ali A., Khadim A., Muhsinah A.B.,
Uddin J., Musharraf S.G. Rapid analysis of f lavonoids
based on spectral library development in positive ion-
ization mode using LC-HR-ESI-MS/MS // Arab. J.
Chem. 2022. V. 15. № 4. Article 103734. 
https://doi.org/10.1016/j.arabjc.2022.103734

20. Tine Y., Yang Y., Renucci F., Costa J., Wélé A., Paolini J.
LC-MS/MS analysis of f lavonoid compounds from
Zanthoxylum zanthoxyloides extracts and their antioxi-
dant activities // Nat. Prod. Commun. 2017. V. 12.
№ 12. P. 1865. 
https://doi.org/10.1177/1934578X1701201213

21. Ribeiro I.A., Ribeiro M.H.L. Naringin and naringenin
determination and control in grapefruit juice by a vali-
dated HPLC method // Food Control. 2008. V. 19.
№ 4. P. 432. 
https://doi.org/10.1016/j.foodcont.2007.05.007

22. Ni H., Zhang S.F., Gao Q.F., Hu Y., Jiang Z.D., Chen F.
Development and evaluation of simultaneous quantifi-
cation of naringin, prunin, naringenin, and limonin in
citrus juice // Food Sci. Biotechnol. 2015. V. 24. № 4.
P. 1234. 
https://doi.org/10.1007/s10068-015-0159-z

23. Musmade K.P., Trilok M., Dengale S.J., Bhat K.,
Reddy M.S., Musmade P.B., Udupa N. Development
and validation of liquid chromatographic method for
estimation of naringin in nanoformulation // J. Pharm.
2014. V. 2014. Article 864901. 
https://doi.org/10.1155/2014/864901

24. Büyüktuncel E. Fast determination of naringin and hes-
peridin in natural and commercial citrus juices by
HPLC method // Asian J. Chem. 2017. V. 29. № 11.
P. 2384. 
https://doi.org/10.14233/ajchem.2017.20675

25. Erlund I., Meririnne E., Alfthan G., Aro A. Plasma kinet-
ics and urinary excretion of the f lavanones naringenin
and hesperetin in humans after ingestion of orange juice
and grapefruit juice // J. Nutr. 2001. V. 131. № 2.
P. 235. 
https://doi.org/10.1093/jn/131.2.235

26. Xie F., Wulster-Radcliffe M., Hilt R., Kissinger C.B.,
Kissinger P.T. Determination of naringenin in rat plas-
ma with the Culex® automated blood sampler coupled
with liquid chromatography/electrochemistry // Asian
J. Drug Metab. Pharmacokinet. 2004. V. 4. № 1. P. 29.

27. Diaconu C., Vlase L., Cuciureanu M., Filip L. Assess-
ment of f lavonoids content in citrus juices using a
LC/MS method // Farmacia. 2017. V. 65. № 1. P. 92.

28. Perlatti B., Fernandes J.B., Silva M.F.G.F., Ardila J.A.,
Carneiro R.L., Souza B.H.S., Costa E.N., Eduardo W.I.,
Boiça Junior A.L., Forim M.R. Application of a quanti-
tative HPLC-ESI-MS/MS method for f lavonoids in
different vegetables matrices // J. Braz. Chem. Soc.



314

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 4  2023

ЯКУПОВА, ЗИЯТДИНОВА

2016. V. 27. № 3. P. 475. 
https://doi.org/10.5935/0103-5053.20150273

29. Csuti A., Sik B., Ajtony Z. Measurement of naringin
from citrus fruits by high-performance liquid chroma-
tography – A review // Crit. Rev. Anal. Chem. 2022. 
https://doi.org/10.1080/10408347.2022.2082241

30. Baira E., Dagla I., Siapi E., Zoumpoulakis P., Tsar-
bopoulos A., Simitzis P., Goliomytis M., Deligeorgis S.G.,
Skaltsounis A.-L., Gikas E. Development of a validated
UHPLC-ESI (-)-HRMS methodology for the simulta-
neous quantitative determination of hesperidin, hes-
peretin, naringin, and naringenin in chicken plasma //
Food Anal. Methods. 2019. V. 12. № 5. P. 1187. 
https://doi.org/10.1007/s12161-018-01420-4

31. Ma Y., Zhang Y., Zhai Y., Zhu Z., Pan Y., Qian D., Su S.,
Fan X., Duan J. Development of a UPLC-TQ/MS ap-
proach for the determination of eleven bioactive com-
ponents in Haizao Yuhu decoction plus-minus Haizao
and Gancao drug combination after oral administration
in a rat model of hypothyroidism // Molecules. 2017.
V. 22. № 1. Article 7. 
https://doi.org/10.3390/molecules22010007

32. Yuan J., Wei F., Luo X., Zhang M., Qiao R., Zhong M.,
Chen H., Yang W. Multi-component comparative phar-
macokinetics in rats after oral administration of Fructus
aurantia Extract, naringin, neohesperidin, and nar-
ingin-neohesperidin // Front. Pharmacol. 2020. V. 11.
Article 933. 
https://doi.org/10.3389/FPHAR.2020.00933

33. Chen T., Wu H., He Y., Pan W., Yan Z., Liao Y., Peng W.,
Gan L., Zhang Y., Su W., Yao H. Simultaneously quan-
titative analysis of naringin and its major human gut mi-
crobial metabolites naringenin and 3-(4'-hydroxyphe-
nyl) propanoic acid via stable isotope deuterium-label-
ing coupled with RRLC-MS/MS Method //
Molecules. 2019. V. 24. № 23. Article 4287. 
https://doi.org/10.3390/molecules24234287

34. Zeng X., Su W., Liu H., Zheng Y., Chen T., Zhang W.,
Yan Z., Bai Y., Yao H. Simultaneous determination of
rosuvastatin, naringin and naringenin in rat plasma by
RRLC–MS/MS and its application to a pharmacoki-
netic drug interaction study // J. Chromatogr. Sci. 2018.
V. 56. № 7. P. 611. 
https://doi.org/10.1093/chromsci/bmy034

35. Meier B., Sprian D. Modern HPTLC – A perfect tool
for quality control of herbals and their preparations //
J. AOAC Int. 2010. V. 93. № 5. P. 1399. 
https://doi.org/10.1093/jaoac/93.5.1399

36. Mikropoulou E.V., Petrakis E.A., Argyropoulou A., Mi-
takou S., Halabalaki M., Skaltsounis L.A. Quantifica-
tion of bioactive lignans in sesame seeds using
HPTLC densitometry: Comparative evaluation by
HPLC-PDA // Food Chem. 2019. V. 288. P. 1. 
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2019.02.109

37. Alam P., Alam A., Anwer Md.K., Alqasoumi S.I. Quanti-
tative estimation of hesperidin by HPTLC in different
varieties of citrus peels // Asian Pac. J. Trop. Biomed.
2014. V. 4. № 4. P. 262. 
https://doi.org/10.12980/APJTB.4.2014C1007

38. Alam P., Siddiqui N.A., Al-Rehaily A.J., Alajmi M.F.,
Basudan O.A., Khan T.H. Stability-indicating densito-
metric high-performance thin-layer chromatographic
method for the quantitative analysis of biomarker nar-
ingin in the leaves and stems of Rumex vesicarius L. //
JPC – J. Planar Chromatogr. 2014. V. 27. № 3. P. 204. 
https://doi.org/10.1556/JPC.27.2014.3.10

39. Li Y., Zhao C., Lu C., Zhou S., Tian G., He L., Bao Y.,
Fauconnier M.-L., Xiao H., Zheng J. Simultaneous de-
termination of 14 bioactive citrus f lavonoids using thin-
layer chromatography combined with surface enhanced
Raman spectroscopy // Food Chem. 2021. V. 338. Ar-
ticle 128115. 
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2020.128115

40. Foudah A.I., Shakeel F., Alam P., Alqarni M.H., Abdel-
Kader M.S., Alshehri S. A sustainable reversed-phase
HPTLC method for the quantitative estimation of hes-
peridin in traditional and ultrasound-assisted extracts
of different varieties of citrus fruit peels and commercial
tablets // Agronomy. 2021. V. 11. № 9. Article 1744. 
https://doi.org/10.3390/agronomy11091744

41. Przybylska A., Gackowski M., Koba M. Application of
capillary electrophoresis to the analysis of bioactive
compounds in herbal raw materials // Molecules. 2021.
V. 26. № 8. Article 2135. 
https://doi.org/10.3390/molecules26082135

42. Memon A.F., Solangi A.R., Memon S.Q., Mallah A.,
Memon N., Memon A.A. Simultaneous determination of
quercetin, rutin, naringin, and naringenin in different
fruits by capillary zone electrophoresis // Food. Anal.
Methods. 2017. V. 10. № 1. P. 83. 
https://doi.org/10.1007/s12161-016-0552-0

43. Şanlı S., Lunte C. Determination of eleven f lavonoids
in chamomile and linden extracts by capillary electro-
phoresis // Anal. Methods. 2014. V. 6. № 11. P. 3858. 
https://doi.org/10.1039/C3AY41878B

44. Memon A.F., Solangi A.R., Memon S.Q., Mallah A.,
Memon N. Quantitative separation of hesperidin, chry-
sin, epicatechin, epigallocatechin gallate, and morin
using ionic liquid as a buffer additive in capillary elec-
trophoresis // Electrophoresis. 2018. V. 39. № 13.
P. 1606. 
https://doi.org/10.1002/elps.201700421

45. Sawalha S.M.S., Arráez-Román D., Segura-Carretero A.,
Fernández-Gutiérrez A. Quantification of main pheno-
lic compounds in sweet and bitter orange peel using
CE–MS/MS // Food Chem. 2009. V. 116. № 2. P. 567. 
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2009.03.003

46. Wu T., Guan Y., Ye J. Determination of f lavonoids and
ascorbic acid in grapefruit peel and juice by capillary
electrophoresis with electrochemical detection // Food
Chem. 2007. V. 100. № 4. P. 1573. 
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2005.12.042

47. Peng Y., Liu F., Ye J. Quantitative and qualitative anal-
ysis of f lavonoid markers in Frucus aurantii of different
geographical origin by capillary electrophoresis with
electrochemical detection // J. Chromatogr. B. 2006.
V. 830. № 2. P. 224. 
https://doi.org/10.1016/j.jchromb.2005.10.043

48. Ma F., Zhang W., Wang J., Zhang L., Chen G. Fabrica-
tion of a carbon nanotube-polyurethane composite
electrode by in situ polyaddition for use in amperomet-
ric detection in capillary electrophoresis // Microchim.
Acta. 2016. V. 183. № 9. P. 2579. 
https://doi.org/10.1007/s00604-016-1900-x

49. Wang X., Wang J., Zhang L., Chen G. Carbon nano-
tube-phenolic resin composite electrode fabricated by
far infrared-assisted crosslinking for enhanced ampero-
metric detection // Electroanalysis. 2019. V. 31. № 4.
P. 756. 
https://doi.org/10.1002/elan.201800604

50. Bachmann S., Huck C.W., Bakry R., Bonn G.K. Analysis
of f lavonoids by CE using capacitively coupled contact-



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 4  2023

СОВРЕМЕННЫЕ МЕТОДЫ И НАПРАВЛЕНИЯ РАЗВИТИЯ 315

less conductivity detection // Electrophoresis. 2007.
V. 28. № 13. P. 799. 
https://doi.org/10.1002/elps.200600228

51. Tsimogiannis D., Samiotaki M., Panayotou G., Oreopou-
lou V. Characterization of f lavonoid subgroups and hy-
droxy substitution by HPLC-MS/MS // Molecules.
2007. V. 12. № 3. P. 593. 
https://doi.org/10.3390/12030593

52. Mazzaferro L.S., Breccia J.D. Quantification of hesperidin
in citrus-based foods using a fungal diglycosidase // Food
Chem. 2012. V. 134. № 4. P. 2338. 
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2012.03.107

53. Kuntić V., Pejić N., Mićić S. Direct spectrophotometric
determination of hesperidin in pharmaceutical prepa-
rations // Acta Chim. Slov. 2012. V. 59. № 2. P. 436.

54. Bennani I., Chentoufi M.A., El Otmani I.S., Cheikh A.,
Bamou N., El Karbane M., Bouatia M. Development
and validation of two spectrophotometric methods for
simultaneous determination of diosmine and hesperi-
din in mixture and their applications // J. App. Pharm.
Sci. 2020. V. 10. № 7. P. 100.

55. Srilatha D., Nasare M., Nagasandhya B., Prasad V., Di-
wan P. Development and validation of UV spectrophoto-
metric method for simultaneous estimation of hesperidin
and diosmin in the pharmaceutical dosage form // ISRN
Spectroscopy. 2013. V. 2013. Article 534830. 
https://doi.org/10.1155/2013/534830

56. Jha D.K., Shah D.S., Talele S.R., Amin P.D. Correlation
of two validated methods for the quantification of nar-
ingenin in its solid dispersion: HPLC and UV spectro-
photometric methods // SN Appl. Sci. 2020. V. 2. № 4.
Article 698. 
https://doi.org/10.1007/s42452-020-2536-3

57. Sahu A.K., Jain V. Quantification of naringenin encapsu-
lated in solid lipid nanoparticles by validated UV-spec-
troscopy method // Planta Med. 2015. V. 81. № 5. P. 13. 
https://doi.org/10.1055/s-0035-1545230

58. Mohamed D., Tawakkol S.M. Fluorimetric determina-
tion of diosmin and hesperidin in combined dosage
forms and in plasma through complex formation with
terbium // Bull. Fac. Pharm. Cairo Univ. 2013. V. 51.
№ 1. P. 81. 
https://doi.org/10.1016/j.bfopcu.2012.12.001

59. Obendorf D., Reichart E. Determination of hesperidin
by cathodic stripping voltammetry in orange juice and
helopyrin, a phytopharmaceutical preparation // Elec-
troanalysis. 1995. V. 7. № 11. P. 1075. 
https://doi.org/10.1002/elan.1140071115

60. Reichart E., Obendorf D. Determination of naringin in
grapefruit juice by cathodic stripping differential pulse
voltammetry at the hanging mercury drop electrode //
Anal. Chim. Acta. 1998. V. 360. № 1–3. P. 179. 
https://doi.org/10.1016/S0003-2670(97)00704-6

61. Temerk Y.M., Ibrahim M.S., Kotb M. Square-wave ca-
thodic adsorptive stripping voltammetric determina-
tion of 3-hydroxyflavone, morin and hesperidin in bulk
form and biological f luids in absence and presence of
Cu(II) // J. Braz. Chem. Soc. 2011. V. 22. № 11.
P. 2056. 
https://doi.org/10.1590/S0103-50532011001100006

62. de Souza Gil E., Enache A.T., Oliveira-Brett A.M. Anod-
ic behaviour of f lavonoids orientin, eriodictyol and
robinin at a glassy carbon electrode // Electroanalysis.
2012. V. 24. № 7. P. 1576. 
https://doi.org/10.1002/elan.201200211

63. David I.G., Numan N., Buleandră M., Popa D.-E.,
Liţescu S.C., Riga S., Ciobanu A.M. Rapid voltammet-
ric screening method for the assessment of bioflavonoid
content using the disposable bare pencil graphite elec-
trode // Chemosensors. 2021. V. 9. № 11. Article 323. 
https://doi.org/10.3390/chemosensors9110323

64. Šafranko S., Stanković A., Asserghine A., Jakovljević M.,
Hajra S., Nundy S., Medvidović-Kosanović M., Jokić S.
Electroactivated disposable pencil graphite electrode –
new, cost-effective, and sensitive electrochemical de-
tection of bioflavonoid hesperidin // Electroanalysis.
2021. V. 33. № 4. P. 1063. 
https://doi.org/10.1002/elan.202060511

65. David I.G., Liţescu S.C., Popa D.E., Buleandra M., Ior-
dache L., Albu C., Alecu A., Penu R.L. Voltammetric
analysis of naringenin at a disposable pencil graphite
electrode – Application to polyphenol content deter-
mination in citrus juice // Anal. Methods. 2018. V. 10.
№ 48. P. 5763. 
https://doi.org/10.1039/C8AY02281J

66. David I.G., Liţescu S.C., Moraru R., Albu C., Buleandra M.,
Popa D.E., Riga S., Ciobanu A.M., Noor H. Electro-
analysis of naringin at electroactivated pencil graphite
electrode for the assessment of polyphenolics with in-
termediate antioxidant power // Antioxidants. 2022.
V. 11. № 12. Article 2306. 
https://doi.org/10.3390/antiox11122306

67. Yiğit A., Yardım Y., Şentürk Z. Square-wave adsorptive
stripping voltammetric determination of hesperidin us-
ing a boron-doped diamond electrode // J. Anal.
Chem. 2020. V. 75. № 5. P. 653. 
https://doi.org/10.1134/S1061934820050184

68. Cai W.-L., Liu L., Liao X.-Q., Tao K.-L., Feng F.,
Yang G.-J. Determination of eriodictyol by a modified
multiwalled carbon nanotube glassy carbon electrode
// Anal. Lett. 2016. V. 49. № 10. P. 1502. 
https://doi.org/10.1080/00032719.2015.1113423

69. Xia H.-Q., Gu T., Fan R., Zeng J. Comparative investi-
gation of bioflavonoid electrocatalysis in 1D, 2D, and
3D carbon nanomaterials for simultaneous detection of
naringin and hesperidin in fruits // RSC Adv. 2022.
V. 12. № 11. P. 6409. 
https://doi.org/10.1039/D1RA07217J

70. Sims M.J., Li Q., Kachoosangi R.T., Wildgoose G.G.,
Compton R.G. Using multiwalled carbon nanotube
modified electrodes for the adsorptive striping voltam-
metric determination of hesperidin // Electrochim. Ac-
ta. 2009. V. 54. № 22. P. 5030. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2008.10.056

71. Wang W., Gao J., Wang L., Ye B. Electrochemical be-
havior of naringenin and its sensitive determination
based on a single-walled carbon nanotube modified
electrode // Anal. Methods. 2015. V. 7. № 20. P. 8847. 
https://doi.org/10.1039/C5AY01782C

72. Yao S., Cai W., Liu L., Liao X., Tao K., Feng F., Yang G.
Electrochemical behavior of eriocitrin and highly sen-
sitive determination based on an electrochemically
reduced graphene oxide modified glassy carbon elec-
trode // Anal. Methods. 2016. V. 8. № 18. P. 3722. 
https://doi.org/10.1039/C6AY00064A

73. Wu J., Wang L., Wang Q., Zou L., Ye B. The novel vol-
tammetric method for determination of hesperetin
based on a sensitive electrochemical sensor // Talanta.
2016. V. 150. P. 61. 
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2015.12.026



316

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 4  2023

ЯКУПОВА, ЗИЯТДИНОВА

74. Beluomini M.A., Stradiotto N.R., Boldrin M.V. Elec-
trosynthesis of three-dimensional nanoporous nickel
on screen-printed electrode used for the determination
of narirutin in citrus wastewater // Food Chem. 2021.
V. 353. Article 129427. 
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2021.129427

75. Beluomini M.A., Stradiotto N.R., Zanoni M.V.B. Simul-
taneous detection of hesperidin and narirutin in residu-
al water using nanoporous platinum electrosynthesized
by alloying-dealloying mechanism // J. Electroanal.
Chem. 2022. V. 904. Article 115866. 
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2021.115866

76. Ziyatdinova G., Yakupova E., Davletshin R. Voltammet-
ric determination of hesperidin on the electrode modi-
fied with SnO2 nanoparticles and surfactants // Elec-
troanalysis. 2021. V. 33. № 12. P. 2417. 
https://doi.org/10.1002/elan.202100405

77. Sun D., Wang F., Wu K., Chen J., Zhou Y. Electrochem-
ical determination of hesperidin using mesoporous
SiO2 modified electrode // Microchim. Acta. 2009.
V. 167. № 1. P. 35. 
https://doi.org/10.1007/s00604-009-0200-0

78. Wang L., Wang Q., Sheng K., Li G., Ye B. A new
graphene nanocomposite modified electrode as effi-
cient voltammetric sensor for determination of erioci-
trin // J. Electroanal. Chem. 2017. V. 785. P. 96. 
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2016.11.061

79. Zhang Y., Liu Z., Zou L., Ye B. A new voltammetry sen-
sor platform for eriocitrin based on CoS2-MoS2-
PDDA-GR nanocomposite // Talanta. 2018. V. 189.
P. 345. 
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2018.07.004

80. Teradal N.L., Satpati A.K., Seetharamappa J. A facile
one-pot hydrothermal synthesis of tin sulfide-decorat-
ed reduced graphene oxide nanoribbons and its sensing
application for a f lavanone naringenin // J. Electro-
anal. Chem. 2017. V. 797. P. 89. 
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2017.05.022

81. Manasa G., Mascarenhas R.J., Bhakta A.K., Mekhalif Z.
MWCNT/Nileblue heterostructured composite elec-
trode for f lavanone naringenin quantification in fruit
juices // Electroanalysis. 2020. V. 32. № 5. P. 939. 
https://doi.org/10.1002/elan.201900573

82. Manasa G., Mascarenhas R.J., Bhakta A.K., Mekhalif Z.
Nano-graphene-platelet/Brilliant-green composite
coated carbon paste electrode interface for electrocata-
lytic oxidation of f lavanone hesperidin // Microchem.
J. 2021. V. 160. Article 105768. 
https://doi.org/10.1016/j.microc.2020.105768

83. Ziyatdinova G., Yakupova E., Ziganshina E., Budnikov H.
First order derivative voltammetry on the in situ surfac-
tant modified electrode for naringin quantification //
Electroanalysis. 2019. V. 31. № 11. P. 2130. 
https://doi.org/10.1002/elan.201900257

84. Gao Y., Wu X., Wang H., Lu W., Guo M. Highly sensitive
detection of hesperidin using AuNPs/rGO modified
glassy carbon electrode // Analyst. 2018. V. 143. № 1.
P. 297. 
https://doi.org/10.1039/C7AN01706E

85. Ziyatdinova G., Yakupova E., Guss E., Budnikov H. The
selective electrochemical sensing of naringin using
electropolymerized ellagic acid film // J. Electrochem.
Soc. 2020. V. 167. № 10. Article 107502. 
https://doi.org/10.1149/1945-7111/ab9280

86. Zhupanova A., Guss E., Ziyatdinova G., Budnikov H. Si-
multaneous voltammetric determination of f lavanones

using an electrode based on functionalized single-
walled carbon nanotubes and polyaluminon // Anal.
Lett. 2020. V. 53. № 13. P. 2170. 
https://doi.org/10.1080/00032719.2020.1732402

87. Ma X.-L., Chen R.-Y., Zheng X., Chen X., Chen Z.
Preparation and application of naringin sensor based on
molecularly imprinting technique // Chinese J. Anal.
Chem. 2010. V. 38. № 1. P. 100. 
https://doi.org/10.3724/SP.J.1096.2010.00100

88. Sun B., Hou X., Li D., Gou Y., Hu F., Li W., Shi X. Elec-
trochemical sensing and high selective detection of hes-
peridin with molecularly imprinted polymer based on
ultrafine activated carbon // J. Electrochem. Soc. 2019.
V. 166. № 15. P. B1644. 
https://doi.org/10.1149/2.1141915jes

89. Ensafi A.A., Karbalaei S., Heydari–Bafrooei E., Rezaei B.
Biosensing of naringin in marketed fruits and juices
based on its interaction with DNA // J. Iran. Chem.
Soc. 2016. V. 13. № 1. P. 19. 
https://doi.org/10.1007/s13738-015-0707-8

90. Tığ G.A., Bolat E.Ö., Zeybek B., Pekyardımcı Ş. Hesper-
idin-dsDNA interaction based on electrochemically re-
duced graphene oxide and poly-(2,6-pyridinedicarbox-
ylic acid) modified glassy carbon electrode // Hacette-
pe J. Biol. Chem. 2016. V. 44. № 4. P. 487. 
https://doi.org/10.15671/HJBC.2016.129

91. Park S., Song Y.J., Han J.-H., Boo H., Chung T.D.
Structural and electrochemical features of 3D
nanoporous platinum electrodes // Electrochim. Acta.
2010. V. 55. № 6. P. 2029. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2009.11.026

92. Ziyatdinova G., Guss E., Yakupova E. Electrochemical
sensors based on the electropolymerized natural phe-
nolic antioxidants and their analytical application //
Sensors. 2021. V. 21. № 24. Article 8385. 
https://doi.org/10.3390/s21248385

93. Ziyatdinova G., Kozlova E., Budnikov H. Polyquerce-
tin/MWNT-modified electrode for the determination
of natural phenolic antioxidants // Electroanalysis.
2017. V. 29. № 11. P. 2610. 
https://doi.org/10.1002/elan.201700440

94. Ziyatdinova G., Kozlova E., Budnikov H. Poly(gallic ac-
id)/MWNT-modified electrode for the selective and sen-
sitive voltammetric determination of quercetin in medici-
nal herbs // J. Electroanal. Chem. 2018. V. 821. P. 73. 
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2017.12.071

95. Ziyatdinova G., Zhupanova A., Davletshin R. Simultane-
ous determination of ferulic acid and vanillin in vanilla
extracts using voltammetric sensor based on electropo-
lymerized bromocresol purple // Sensors. 2022. V. 22.
№ 1. Article 288. 
https://doi.org/10.3390/s22010288

96. Forzato C., Vida V., Berti F. Biosensors and sensing sys-
tems for rapid analysis of phenolic compounds from
plants: a comprehensive review // Biosensors. 2020.
V. 10. № 9. Article 105. 
https://doi.org/10.3390/bios10090105

97. Sousa C.S., Lima K.C.M.S., Botelho C.N., Pereira N.M.,
Fernandes R.N., Silva G.G., Damos F.S., Luz R.C.S.
Photoelectrochemical sensor for determination of nar-
ingin at low oxidation potential using a modified FTO
electrode with cadmium sulfide and titanium dioxide
sensitized with chloroprotoporphyrin IX iron(III) //
J. Solid State Electrochem. 2020. V. 24. № 8. P. 1715. 
https://doi.org/10.1007/s10008-020-04568-4



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


