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SUMMARY
Informational and analytical studies were conducted to determine heavy metals in the fatty oils used in medicine and food industry. Pharmacopoeias 

recommend calorimetry for the total determination of heavy metals and an atomic absorption method for the quantification of individual metals. The 
safety of fatty oils in food industry is evaluated on the basis of the respective State Standards. The quantitative determination of individual metals uses 
atomic emission, inversion voltammetry, and inductively coupled plasma atomic emission in addition to calorimetry and atomic absorption spectrometry.
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Дубильные вещества (ДВ) представляют собой 

водорастворимые полифенолы, обладающие 

вяжущим вкусом, способные осаждать белки и име-

ющие молекулярную массу в пределах от полутысячи 

до нескольких тысяч а.е.м. [1]. Способность связы-

ваться с белками определила их первоначальное ис-

пользование и название – ДВ служили для дубления 

кожи. Этим вызвано требование к растворимости их 

в воде и ограничение по молекулярной массе: водо-

растворимые полифенолы с меньшей молекулярной 

массой не связываются с белками, в то время как по-

лифенолы с большой молекулярной массой не рас-

творяются в воде [2]. 

ДВ разделяют на 3 группы. 1-я группа – конден-

сированные ДВ, или конденсированные проанто-

цианидины. При взаимодействии с минеральными 

кислотами они образуют окрашенные конденсиро-

ванные соединения, а при окислении в присутствии 

кислорода – антоцианидины [1]. Структурной еди-

ницей этой группы является флаван-3-ол (рис. 1), 

при этом в растениях присутствуют как олигомеры, 

состоящие из 2–5 структурных единиц флаван-3-ола, 

так и полимеры, молярная масса которых может до-

стигать 20000 [3].

Полимеры флаван-3-ола не растворимы в воде, 

поэтому, исходя из определения этой группы биоло-

гически активных веществ, они не могут быть отнесе-

ны к ДВ. Однако в исследовательских целях такие со-

единения также рассматриваются как ДВ. Подобное 

допущение возникло в ХХ веке в процессе изучения 

этой группы веществ.

2-я группа – гидролизуемые ДВ [3]. Они пред-

ставлены сложными эфирами галловой кислоты с 

глюкозой (рис. 2).

3-я группа – флоротанины – была открыта зна-

чительно позже 2 других и содержит меньшее коли-

чество веществ [3]. Структурной единицей флорота-

нинов является флороглюцинол (рис. 3). 
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Присутствующие в растениях ДВ представляют 

собой смесь мономеров, олигомеров и полимеров, 

различных по структуре и составу. В зависимости 

от используемого растворителя экстрагируются раз-

ные компоненты этой смеси. Например, в настоя-

щее время в нашей стране растительные препараты, 

содержащие ДВ, используются в медицине в виде 

отваров, поэтому фармакопейные методы предпо-

лагают извлечение действующих веществ водой при 

нагревании [4]. В то же время для научных и иссле-

довательских целей используются метиловый и эти-

ловый спирты, ацетон и другие растворители, как 

правило, в смеси с водой [5].

Для целей идентификации 

ДВ применяются качественные 

реакции, тонкослойная хро-

матография (ТСХ), высокоэф-

фективная жидкостная хрома-

тография (ВЭЖХ). Наиболее 

часто для открытия ДВ в ЛРС и 

ЛРП используются качествен-

ные реакции с солями желе-

за (III): железо-аммониевыми 

квасцами или хлоридом желе-

за. При этом окраска продук-

тов реакции указывает на при-

надлежность открываемых ДВ 

к той или иной группе: черно-

синее окрашивание в присут-

ствии гидролизуемых ДВ, а 

черно-зеленое – конденсируе-

мых ДВ. 

Отдельные методики ТСХ 

описаны для конденсирован-

ных и гидролизуемых ДВ. В ка-

честве стандартных веществ 

используются структурные 

единицы ДВ, отдельные ДВ и 

очищенные экстракты расте-

ний. Для обнаружения ДВ, как 

правило, применяются раство-

ры солей железа [6].

Гидролизуемые ДВ могут 

быть разделены посредством 

ВЭЖХ, что позволяет оценить 

качественный состав конкрет-

ного препарата или количе-

ственное содержание опреде-

ленного вещества. Описаны 

методики нормально-фазовой 

и обращенно-фазовой ВЭЖХ 

для гидролизуемых ДВ [7] с ис-

пользованием различных де-

текторов: ультрафиолетовых, 

электрохимических, масс-

селективных [8]. Применение 

ВЭЖХ для анализа конденсируемых ДВ затрудне-

но ввиду невозможности разделения полимерных 

ДВ с большой молярной массой [7]. В связи с этим 

на стадии пробоподготовки используется кислотно-

катализируемое расщепление молекул конденсиро-

ванных ДВ в присутствии нуклеофила (так назы-

ваемый тиолиз, если в роли нуклеофила выступает 

бензил меркаптан) [8]. В результате тиолиза обра-

зуются мономеры, соответствующие структурным 

единицам исходного ДВ.

В исследовательских целях для установления точ-

ной структуры больших полимерных структур конден-

Рис.1. Конденсированные дубильные вещества: а – структурная единица 
флаван-3-ол; б – процианидин B

1

а б

Рис.2. Гидролизуемые дубильные вещества: а – структурная единица – галловая 
кислота; б – пентагаллоилглюкоза

а б
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сированных ДВ применяются также спектроскопия 

ядерного магнитного резонанса и времяпролетная 

масс-спектрометрия с матрично-активированной ла-

зерной десорбцией/ионизацией [9]. 

Описано более 100 методов количественного 

определения ДВ, что вызвано важностью ДВ для ко-

жевенной промышленности в XVIII–XIX веках и по-

вышенным интересом к ДВ в конце ХХ – начале ХХI 

века, а также наличием определенных недостатков 

у каждого из этих методов. В настоящее время ис-

пользуемые методы количественного определения 

ДВ могут быть разделены на 3 группы [7]: методы, 

основанные на взаимодействии с фенольными ги-

дроксильными группами ДВ; методы, основанные на 

способности ДВ осаждать белки; методы, уникаль-

ные для каждой группы ДВ.

В 1-й группе методов используются реакции 

окисления фенольных групп, содержание ДВ опре-

деляется в основном титриметрическим или спек-

трофотометрическим методами. В качестве титран-

та, как правило, используется раствор перманганата 

калия, точка эквивалентности устанавливается по 

окрашиванию раствора индикатором [4] или потен-

циометрически [10, 11]. Спектрофотометрические 

методики основаны на образовании окрашенных 

продуктов реакции (чаще всего с солями железа) и 

установлении величины оптической плотности в 

максимуме поглощения при соответствующей дли-

не волны.

Ко 2-й группе относятся модификации спектро-

фотометрических методик, сутью которых являет-

ся определение светопоглощения раствора, содер-

жащего окрашенные продукты реакции, до и после 

осаждения ДВ белками, по разности этих значений 

устанавливается количество ДВ, способных к вза-

имодействию с белками [4]. Возможен другой ва-

риант подобной методики, когда ДВ осаждаются до 

взаимодействия с солями железа, преципитат отде-

ляется, растворяется в среде с высоким значением 

рН, полученный раствор используется для образова-

ния окрашенных продуктов реакции, с последующим 

спектрофотометрическим их определением [7]. Для 

осаждения используются кожный порошок, казеин и 

другие вещества [4,12]. К этой группе относится так-

же метод радиальной диффузии. Суть его заключает-

ся в следующем: из агарозы и белка готовится густой 

гель, который заливается в чашки Петри. В слое геля 

создаются небольшие лунки, в которые помещаются 

аликвоты экстракта из растительного сырья или рас-

твора ДВ. Через несколько суток оцениваются сфор-

мировавшиеся вокруг лунок кольца преципитации. 

Их диаметр пропорционален содержанию ДВ в ис-

пытуемом образце [13]. 

Среди методов для определения конденсирован-

ных ДВ необходимо отметить кислотно-бутанольный 

и ванилиновый. При использовании подкисленного 

бутанола в результате окислительной деполимериза-

ции конденсированных ДВ образуются окрашенные 

антоцианидины. При взаимодействии конденси-

рованных ДВ с ванилином также образуются окра-

шенные продукты. Это позволяет для дальнейшего 

анализа исследуемых ДВ применить спектрофотоме-

трический метод [14].

Специфичность методов определения гидроли-

зуемых ДВ обусловлена возможностью расщеплять 

эти ДВ на составляющие части, например получить 

свободную галловую кислоту, содержание кото-

рой определяется спектрофотометрически по про-

дуктам реакций с роданином или йодатом калия 

[15,16]. 

Методики ВЭЖХ, используемые для количе-

ственного определения ДВ, отличаются в зависимо-

сти от исследуемой группы ДВ. 

В связи с тем, что содержащиеся в ЛРС ДВ 

представляют собой смесь различных веществ, ис-

пользование образцов стандартных веществ в их 

анализе связано с определенными трудностями. 

Структурные фрагменты ДВ или простые по стро-

ению ДВ могут быть исполь-

зованы в качестве стандарт-

ных веществ, но так как в 

ЛРС, как правило, содержатся 

ДВ 2 основных групп, а связь 

между количеством структур-

ных фрагментов и биологи-

ческой активностью не всег-

да прямо пропорциональная, 

подобный подход может сни-

жать верность определения. 

Более объективным являет-

ся использование очищенных 

экстрактов растений, но при 

этом существенно возраста-

ют стоимость и трудоемкость 

анализа.

Рис. 3. Флоротанины: а – структурная единица – флороглюцинол; 
б – фукофурекол

а б
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ОФС «Определение содержания ДВ в лекар-

ственном растительном сырье и лекарственных рас-

тительных препаратах» ГФ РФ XIII изд. предлагает 2 

метода количественного определения ДВ. 1-й метод 

– перманганатометрия – указывает на антиокси-

дантную активность отвара, полученного из иссле-

дуемого препарата, 2-й метод – спектрофотометри-

ческий – позволяет оценить содержание ДВ с точки 

зрения способности осаждения белков. В фармако-

пейных методах используют пересчет содержания 

ДВ на танин (перманганатометрическая методика) и 

на пирогаллол (спектрофотометрическая методика). 

При этом нормативы содержания ДВ в ЛРС устанав-

ливаются отдельно для каждой методики, что явля-

ется особенностью стандартизации ЛРС и ЛРП, со-

держащих ДВ. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
ДВ представляют собой полифенолы, различаю-

щиеся структурными единицами, в зависимости от 

растворимости в воде и молекулярного веса способ-

ные осаждать белки. Для идентификации ДВ приме-

няются качественные реакции, ТСХ, ВЭЖХ. Основ-

ными методами количественного определения ДВ 

являются титриметрия, спектрофотометрия и ВЭЖХ. 

В качестве стандартных образцов для анализа ДВ мо-

гут быть использованы структурные единицы ДВ, мо-

номеры и извлечения из ЛРС. 
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SUMMARY

The paper summarizes data on the standardization of raw medicinal plant mate-rials and herbal drugs containing tannins. It describes molecular 
structural units and their features, methods for extraction of tannins, and those for qualitative and quantitative determination, which are used in 
pharmacopeial analysis and researches. Assays for tannins are considered according to their group and phys-icochemical properties. The issues 
associated with the use of standard samples for tannin analysis are considered.
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