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Аннотация

В исследованиях среды обитания человека однотипные органические соединения часто определяют сум-
марно (групповой анализ). В данной работе представлен обзор публикаций 2015–2023 гг., относящихся к груп-
повому анализу гидрохимических объектов и пищевых продуктов. В обоих случаях традиционным и самым 
распространенным способом группового анализа является расчет интегральных показателей, хотя этот способ 
метрологически некорректен. Соответствующие методики включают измерение обобщенного сигнала, постро-
ение одномерной градуировки и приблизительную оценку суммарного содержания (сΣ) аналитов в пересчете 
на некоторое стандартное вещество. Новыми инструментами группового анализа гидрохимических объектов 
стали обращенные многомерные градуировки, а инструментами определения антиоксидантов в пищевых про-
дуктах – интервальные оценки сΣ. Новые варианты группового анализа дают более правильные результаты, 
но они еще недостаточно изучены и редко используются на практике. Применению многомерных градуировок 
мешает трудоемкость построения обучающей выборки, а применению интервальных оценок – внутригруппо-
вая селективность сигналов, ведущая к излишней ширине интервалов. Обсуждаются тенденции развития 
группового анализа и перспективные направления исследований. 
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Abstract

In the studies of the human habitat, similar organic substances are commonly determined summarily (group 
analysis). In the present work, a review of publications related to the years 2015–2023, dealing with the group 
analysis of hydrochemical objects and foodstuffs is presented. In both cases, a traditional and most widespread 
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method of group analysis is the total index calculation, in spite of the metrological incorrectness of this method. 
The corresponding assays include measuring of generalized signals, construction of univariate calibration and 
rough estimation of the total content (cΣ) of the analytes, calculated for a certain standard substance. The new 
group analysis instruments for hydrochemical objects are the inverted multivariate calibrations, and for antioxi-
dant determination in foodstuffs – the interval estimates of сΣ. These new group analysis variants lead to more 
correct results, however, they have not been studied in sufficient detail and are rarely used in actual practice. 
The application of multivariate calibrations is hindered by the labour-intensive construction of training sets, while 
the use of interval estimates is hindered by the intergroup signal selectivity, leading to excessively wide intervals. 
The trends in the development of group analysis and promising directions of future investigations are discussed.

Keywords: natural and waste waters, foodstuffs, group analysis, antioxidants, total indices, multivariate 
calibrations, interval estimates

ВВЕДЕНИЕ

Изучая техногенное загрязнение природных 
вод, определяют множество веществ–индикато-
ров глобальных изменений окружающей среды. 
Важнейшими экологическими индикаторами яв-
ляются биологически активные органические 
соединения. Их содержание в водах разного 
типа систематически определяют лаборатории 
природоохранного профиля [1]. Ту же задачу 
решают, контролируя состав пищевых продук-
тов, нефтепродуктов и биологических объектов. 
Все эти объекты анализа содержат смеси од-
нотипных органических соединений. Хромато-
масс-спектрометрия позволяет определять их 
по отдельности, но зачастую в этом нет необхо-
димости, достаточно определять суммарные со-
держания одной или нескольких групп одно-
типных соединений. Это ускоряет и удешевляет 
анализ, а также позволяет проводить скрининг, 
т. е. выявлять пробы, требующие более деталь-
ного изучения [2]. Групповой анализ (ГА) – 
определение суммарного содержания (сΣ) одно-
типных соединений искомой группы, входящих 
в состав исследуемого объекта. Групповой анализ 
является важным, самостоятельным, но недо-
статочно изученным видом химического анали-
за [3]. В рамках ГА основное внимание в кон-
це XX в. уделялось природным и сточным во-
дам [4], а в начале XXI в. – пищевым продуктам, 
в частности определению суммарного содержа-
ния антиоксидантов [5]. Особый интерес вызы-
вают новые варианты ГА, не требующие пред-
ставления сΣ в единицах концентрации стан-
дартного вещества (X

ст
), так как эта операция 

метрологически некорректна [6]. Новыми ин-
струментами ГА стали обращенные многомер-
ные градуировки (МГ) [7, 8] и интервальные 
оценки (ИО) суммарных содержаний [9, 10].

В настоящий обзор включены публикации 
химико-аналитического характера, посвящен-

ные групповому анализу вышеуказанных объек-
тов, в основном работы 2015–2023 гг. Более ран-
ние публикации и работы по ГА других объектов 
(биообъекты, нефтепродукты и т. п.) представ-
лены в обзорах [3, 6, 11–13]. При составлении 
данного обзора преимущественно использова-
лись оригинальные работы российских авторов, 
так как в иностранных обзорах по гидрохими-
ческому анализу и по анализу пищевых про-
дуктов они почти не представлены и недоста-
точно известны специалистам. Не учитывались 
публикации, в которых приведены лишь ре-
зультаты анализа каких-либо объектов по из-
вестным методикам без модификации, обсуж-
дения или сопоставления этих методик. Не учи-
тывались и работы по раздельному определению 
однотипных соединений, если авторы не пыта-
лись оценить их суммарное содержание. Отли-
чить такие публикации от работ по ГА иногда 
трудно, поскольку в обоих случаях авторы при-
меняют недостаточно информативные названия, 
например, “спектрометрическое определение фе-
нолов в сточных водах”.

КРАТКИЕ СВЕДЕНИЯ О ГРУППОВОМ АНАЛИЗЕ

Далеко не все однотипные аналиты опреде-
ляют совместно. Так, содержания ферментов, 
витаминов или диоксинов находят только по-
рознь. Принципы отбора совместно определяе-
мых аналитов и правила формирования групп 
изложены в [3, 14]. Исторически сложились 
группы совместно определяемых органических 
соединений, т. е. соединений, имеющих сходную 
структуру молекул и/или близкие свойства 
(табл. 1) [3].

Существуют и группы однотипных неоргани-
ческих аналитов. Примерами могут быть инерт-
ные газы или редкоземельные элементы. Но 
компоненты этих групп довольно редко опреде-
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ляют суммарно, и соответствующие методики ГА 
далее не рассматриваются. 

Как правило, в ходе ГА однотипные органи-
ческие соединения не разделяют, а их инди-
видуальные содержания (с

i
) не рассчитывают. 

Вместо этого измеряют обобщенный сигнал (AΣ) 
компонентов искомой группы, присутствующих 
в пробе, а результат ГА (с*) находят по заранее 
построенной одномерной градуировке, выражая 
его в единицах содержания какого-либо стан-
дартного вещества (Х

ст
). Для измерения обоб-

щенных сигналов чаще всего применяют спек-
трометрию в УФ-, ИК- или видимой (ВИД) об-
ласти спектра. 

Выраженный в пересчете на Х
ст
 результат 

ГА называют интегральным показателем груп-
пового состава (ИП, total index). При правиль-
ном выборе стандарта с* ≈ сΣ. В лабораториях 
природоохранного и медико-биологического про-
филя систематически определяют более сотни 
ИП, примерами могут быть фенольный индекс 
сточных вод или общий белок биологических 
жидкостей. По оценкам специалистов, на рубе-
же XX–XXI вв. методики измерения ИП со-
ставляли около 20 % всех методик химического 
анализа [6]. Такие методики достаточно чувстви-
тельны и дают хорошо воспроизводимые резуль-
таты, но условие с* ≈ сΣ нередко не выполняется. 
Систематические погрешности этого варианта 
ГА составляют десятки, а то и сотни процен-
тов [15, 16]. Так, фенольный индекс может быть 
в несколько раз ниже или выше, чем действи-
тельное содержание фенолов в той же пробе, 
найденное по референтной методике путем из-
мерения и суммирования всех с

i
 [17]. Высокая 

неопределенность результатов ГА не афиши-
руется, хотя она может приводить к ошибочным 
научным выводам, неверным диагнозам или опас-
ным техническим решениям. Исследования, на-
правленные на повышение точности известных 

методик ГА или на разработку новых, более 
точных методик, – весьма актуальны [18]. Тем 
не менее, такими исследованиями занимаются 
лишь немногие аналитики. Причем большин-
ство из них изучает только “свои” объекты и 
“свою” группу аналитов, не пытаясь выявить 
закономерности, общие для разных объектов и 
разных групп. Обобщающих работ по группово-
му анализу в целом очень мало, особенно по его 
метрологическим и методологическим аспектам.

ГРУППОВОЙ АНАЛИЗ ПРИРОДНЫХ И СТОЧНЫХ ВОД

Публикации, относящиеся к ГА гидрохими-
ческих объектов, представлены в табл. 2. Изу-
чение приведенных публикаций позволяет сде-
лать ряд обобщений. 

1. Основная часть новых исследований, как и 
в 1990-е годы, нацелена на определение сум-
марных содержаний углеводородов (УВ) или 
фенолов. Многолетнее продолжение этих ис-
следований доказывает, что общепринятые мето-
дики измерения углеводородного и фенольного 
индексов не отвечают установленным требова-
ниям. Аналитики резко критикуют эти методики, 
настаивая на их замене более точными [12, 15, 
24, 26]. Некоторые авторы предлагают вообще 
отказаться от определения соответствующих ИП 
и контролировать техногенное загрязнение во-
доемов по содержанию индивидуальных соеди-
нений-маркеров [17, 39]. Однако новые россий-
ские нормативные документы продолжают вос-
производить прежние стандартные методики 
определения суммарных содержаний УВ или 
фенолов. Примером может быть руководящий 
документ РД 52.24.488-2022 [36]. 

2. Развиваются и новые направления ГА. 
В частности, появились довольно точные мето-
дики оценки суммарного содержания моноцик
лических аренов в водах [21, 25, 32, 33, 37]. 

ТАБЛИЦА 1 

Традиционные группы совместно определяемых органических соединений [14]

Объект анализа Группа соединений

Природные и сточные воды Органические вещества в целом, УВ, отдельные группы УВ (арены, олефины и др.), 
фенолы, амины, ПАВ, отдельные группы ПАВ, гуминовые кислоты и др.

Пищевые продукты Белки, жиры, углеводы, антиоксиданты, отдельные группы антиоксидантов, 
экстрактивные вещества и др.

Нефть и нефтепродукты Алканы (парафины), циклоалканы (нафтены), арены, полиарены, олефины, смолы, 
асфальтены, серосодержащие соединения, кислоты, фракции по температурам кипения 
(бензин, керосин) и др.

Биообъекты Белки, альбумины, глобулины, редуцирующие сахара, липиды и другие триглицериды, 
холестерин (суммарно), билирубин (суммарно) и др.
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Предложены способы суммарного определения 
нитрофенолов [22], тетрациклинов, хлорорга-
нических соединений и других групп. Меньше 
стало публикаций по определению поверх-
ностно-активных веществ (ПАВ) в целом или 
отдельных групп ПАВ [30]. Почти нет новых пуб
ликаций по определению показателей химиче-
ского потребления кислорода и биохимического 
потребления кислорода. Это можно объяснить 

ростом популярности альтернативных методик, 
в которых используются автоматизированные 
анализаторы органического углерода, хотя та-
кие методики также не идеальны [40]. 

3. Самые селективные методы анализа (масс-
спектрометрия и т. п.) в гидрохимическом группо-
вом анализе не применяют. Главным методом из-
мерения обобщенных сигналов остается спектро-
метрия (одно- и многоволновая). Продолжается 

ТАБЛИЦА 2

Основные публикации по групповому анализу гидрохимических объектов 

Объект 
анализа

Группа 
аналитов

Метод измерения 
обобщенных сигналов

Способ 
расчета

Предмет изучения Год Ссылка

МС УВ Многоволновая  
ИК-спектрометрия

ИП, МГ Связь числа АДВ и точности 
анализа

2015 [19]

МС, СВ УВ Многоволновая  
ИК-спектрометрия

МГ Построение МГ при неполном 
извлечении УВ

2016 [20]

МС, ТР Арены Многоволновая  
УФ-спектрометрия

Прямые МГ Влияние фенолов на определение 
аренов

2016 [21]

МС Нитрофенолы Одноволновая  
УФ-спектрометрия 

ИП Выбор Хст, полнота сорбции 
нитрофенолов  

2016 [22]

МС, СВ УВ Многоволновая  
ИК-спектрометрия

МГ Построение МГ по экстрактам  
из имитатов

2017 [23]*

ПВ, ДО УВ Гравиметрия,  
спектрометрия, ГЖХ и др. 

ИП Обзор по методам определения УВ 
в водах

2017 [24]

МС, ПВ Арены Экстракция + ГЖХ ИП Точность определения суммы 
аренов 

2018 [25]*

МС Фенолы УФ-спектрометрия ИП Определение фенолов в виде 
азокрасителей

2018 [26]

СВ, ПВ УВ, фенолы ИК- и ВИД-спектрометрия ИП Проверка правильности методик ГА 2018 [17]

ПВ, ДО УВ ИК- и УФ-спектрометрия ИП Различия схем ГА разных объектов 2018 [27]

ПВ Фенолы Хромато-масс-спектрометрия ИП Групповой состав СВ  
при нефтепереработке

2018 [28]

ПВ Cl-УВ Ионная хроматография Без  
расчета ИП

Особо чувствительные  
методики ГА

2019 [29]

ПВ, СВ АПАВ Цифровая цветометрия ИП Метрологические характеристики 
методики

2020 [30]

ПВ УВ Экстракция + флуориметрия ИП Оптимизация пробоподготовки 2021 [31]

СВ Арены Экстракция + ГЖХ ИП Градуировки по экстрактам  
из имитатов

2021 [32]

МС, СВ Арены Многоволновая  
УФ-спектрометрия

ИП, МГ Связь числа АДВ и точности 
анализа

2021 [33]

МС Арены Многоволновая  
УФ-спектрометрия

Прямые МГ Точность анализа, ограничения 
метода

2021 [34]

ПВ, СВ УВ УФ- и ИК-спектрометрия, 
флуориметрия

ИП Общие требования к методикам ГА 2022 [35]**

ПВ, СВ Фенолы ВИД-спектрометрия ИП Модификация прежней методики 2022 [36]**

МС Арены УФ-спектрометрия ИП, МГ Влияние внутригрупповой 
селективности

2023 [37]

МС Фенолы УФ-спектрометрия ИП, МГ Влияние качественного состава 
пробы

2023 [38]

Примечания. 1. ТР – технологические растворы; ПВ – природные воды; СВ – сточные воды; ДО –донные отложения; 
МС – модельные смеси, имитирующие состав каких-либо реальных объектов; Cl-УВ – хлорпроизводные углеводородов; 
АПАВ – анионные поверхностно-активные вещества; остальные обозн. см. в тексте. 2. Ссылки на патенты помечены знаком *, 
ссылки на нормативные документы – знаком **.
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разработка флуориметрических и хроматографи-
ческих методик. Появились первые цветометри-
ческие методики ГА, основанные на применении 
смартфонов [30]. Много работ по экстракционно-
му и сорбционному групповому концентрирова-
нию однотипных микропримесей [31, 32]. 

4. Авторы новых методик преимущественно 
используют традиционный вариант ГА – рас-
чет ИП. Такие методики включают измерение 
обобщенных сигналов, построение одномерной 
градуировки и оценку сΣ в пересчете на Х

ст
. По-

грешности этих методик довольно велики. Так, 
при оценке суммарного содержания УВ мето-
дом одноволновой ИК-спектрометрии они могут 
превышать 80 % [17, 19]. К сожалению, прове-
рить правильность методик ГА трудно из-за от-
сутствия стандартных образцов группового со-
става. Не хватает и надежных референтных 
методик. 

5. Новым инструментом ГА в гидрохимичес
ких исследованиях стали обращенные МГ, по-
лучаемые с помощью хемометрических алго-
ритмов PLS (Projection on Latent Structures, 
проекция на латентные структуры) и OLS (Or-
dinary Least Squares, обычный метод наимень-
ших квадратов) [7, 8]. Обращенные МГ ранее 
применяли в анализе нефтепродуктов и пище-
вых продуктов [3, 9], либо для определения от-
дельных токсикантов [41]. В последние годы та-
кие МГ используют и для определения суммы 
углеводородов [19, 23] или суммы аренов [33, 37] 
в сточных водах, а также для определения фе-
нолов [38]. Популярность МГ растет за счет сни-
жения интереса к традиционным ИП.

Сопоставительный анализ многокомпонент-
ных водных растворов известного состава, мо-
делирующих состав природных или сточных 
вод (так называемых имитатов) показывает, что 

применение МГ дает намного более правильные 
оценки сΣ чем расчет ИП (табл. 3). Этот вывод 
справедлив, независимо от природы аналитов и 
способа измерения их сигналов. 

При построении МГ по спектрометрическим 
данным точность группового анализа тем выше, 
чем больше объем обучающей выборки и число 
используемых аналитических длин волн (число 
АДВ). С помощью МГ можно находить суммар-
ные содержания аналитов даже в тех случаях, 
когда компоненты группы сильно различаются 
по характеристикам светопоглощения [37], а так-
же при неаддитивном светопоглощении [8, 38]. 
Для формирования обучающей выборки необхо-
димо знать, какие именно компоненты искомой 
группы будут доминировать в пробах. Появление 
в пробе аналитов, не учтенных при формирова-
нии обучающей выборки, может привести к не-
правильной оценке сΣ [38]. С учетом этого форми-
рование обучающих выборок и построение обра-
щенных МГ требуют больших затрат труда и 
времени, а также специальной подготовки ана-
литиков. 

Суммарные содержания однотипных аналитов 
в водах иногда находят и с помощью прямых 
многомерных градуировок вида АΣ = Σс

i
k

ij
 [34]. 

Для этого заранее измеряют коэффициенты по-
глощения аналитов при разных АДВ (k

ij
), рас-

считывают все с
i
, применяя метод множествен-

ной линейной регрессии (МЛР) и суммируют 
найденные значения с

i
. Этот вариант ГА, род-

ственный методу Фирордта, пригоден для объ-
ектов, содержащих до десятка известных анали-
тов, причем матричные эффекты должны отсут-
ствовать [21], а сигналы должны быть аддитивны. 
Другой новый инструмент ГА – интервальные 
оценки – в анализе вод еще не применяли, хотя 
это возможно [9].

ТАБЛИЦА 3  

Результаты и погрешности группового анализа имитатов сточных вод  
с помощью интегральных показателей (ИП) и обращенных многомерных градуировок (МГ)

Группа Метод Введено,  
сΣ, мг/л

Найдено, с*, мг/л Погрешность, δс, % Ссылка

ИП МГ ИП МГ

Углеводороды ИК-спектрометрия 40.2 62.4 41 55 3.4 [20]

56.0 58.2 57 4.0 1.2

73.3 45.7 71 –38 –3.6

Арены УФ-спектрометрия 0.50 0.15 0.42 –70 –16 [33]

2.70 1.30 2.54 –52 –6

11.2 5.3 11.0 –53 –2

Фенолы УФ-спектрометрия 15.3 18.8 15.8 22.9 3.1 [38]

24.9 19.4 25.6 –22.1 2.9

55.8 61.9 54.7 10.9 –2.0
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СУММЫ АНТИОКСИДАНТОВ  
В ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТАХ

Определение суммарных содержаний бел-
ков, жиров и углеводов в пищевых продуктах 
не вызывает особых трудностей, в отличие от 
определения суммы антиоксидантов (АО). Стоит 
напомнить, что АО – это соединения различной 
структуры, замедляющие или предотвращающие 
в условиях in vivo опасные процессы с участием 
активных форм кислорода, в частности свобод-
ных радикалов и пероксидов. Многие пищевые 
продукты, например красные вина, одновремен-
но содержат в качестве микропримесей десятки 
индивидуальных АО. Их классификации учи-
тывают растворимость (липофильные и гидро-
фильные АО), структуру молекул (антоцианы, 
тиолы, токоферолы и др.) и химизм взаимодей-
ствия АО с активными формами кислорода. 
Возможен перенос атома водорода (hydrogen 
atom transfer, HAT-АО) или перенос электрона 
(electron transfer, ET-АО) [42, 43]. В конце XX в. 
большинство специалистов признало, что анти-
оксиданты, содержащиеся в продуктах питания, 
способствуют предотвращению ряда опасных 
заболеваний и замедляют старение организма. 
Важно знать, какие именно индивидуальные АО 
находятся в каждом исследуемом продукте, по-
скольку активность разных АO сильно разли-
чается; каковы их содержания, меняется ли со-
держание АО при хранении продуктов и при-
готовлении пищи. Однако все эти задачи очень 
далеки от решения; по экономическим и органи-
зационным соображениям индивидуальные ан-
тиоксиданты в пищевых продуктах определяют 
очень редко. Более реальной, но также слишком 
трудной задачей является определение сум-
марного содержания всех АО или отдельных 
групп АО. На практике величину сΣ лишь при-
близительно оценивают, измеряя обобщенную 
антиоксидантную активность (АОА) исследуе-
мого продукта в некоторой групповой реак-
ции [44–49]. Ту же характеристику называют 
антиоксидантной емкостью (total antioxidant ca-
pacity, TAC). Показатели АОА выражают в 
единицах концентрации Х

ст
. Стандартом обыч-

но служит один из индивидуальных антиокси-
дантов (аскорбиновая кислота, галловая кис-
лота, тролокс, кверцетин). Очевидно, показате-
ли АОА – такие же интегральные показатели 
группового состава пищевых продуктов, как фе-
нольный индекс в анализе природных и сточ-
ных вод.

Наиболее значимые публикации, посвящен-
ные оценке суммарного содержания АО в пи-
щевых продуктах, представлены в табл. 4. От-
бор публикаций вели с учетом критериев, пере-
численных в разделе “Введение”. Не учтены 
работы, посвященные выяснению индивидуаль-
ного состава природных смесей АО, механизму 
действия АО, а также другие публикации, не 
связанные с методическими аспектами группо-
вого анализа. 

Изучение выбранных публикаций позволяет 
сделать следующие выводы:

1. Число ежегодно публикуемых статей по 
ГА пищевых продуктов довольно велико, но оно 
меньше, чем в начале 2000-х годов. Тот же вы-
вод можно получить, распределяя по годам пу-
бликации из более полных обзоров. 

2. Среди новых публикаций по определению 
АО много обзоров и статей общего характера 
(по гидрохимическим объектам их почти нет). 
По охвату публикаций и качеству обобщения 
материала следует выделить обзоры по разным 
аспектам определения АО, сделанные Г. К. Буд-
никовым и его соавторами [48, 57, 69], А. Я. Яши-
ным [44, 64], R. Apak [5] и F. Shahidi [49]. 

3. Новые нормативные документы по группо-
вому анализу пищевых продуктов (ГОСТы или 
международные стандарты) не обнаружены. Чис-
ло новых изобретений невелико, но следует об-
ратить внимание на патенты [65] и [71].

Большинство исследований касается изме-
рения или сравнения разных показателей АОА. 
Чаще всего это следующие показатели: FRAP 
(ferric reducing antioxidant power, железовос-
станавливающая способность), F-C (total phenol 
assay by using the Folin–Ciocalteu reagent, об-
щее содержание фенолов по Фолину–Чокаль-
теу), а также ORAC (oxygen radical absorbance 
capacity assay), DPPH (DPPH radical scavenging 
capacity assay) и CUPRAC (total antioxidant po-
tential assay using Cu(II) as an oxidant). Полные 
англоязычные названия этих показателей даны 
по [45]. Полные русскоязычные названия трех 
последних показателей в литературе не ис-
пользуются. В качестве показателей АОА по-
прежнему широко применяют и различные элек-
трохимические характеристики [44]. Появились 
новые показатели, в частности, предложен флуо-
риметрический способ оценки АОА [62], осно-
ванный на замедлении антиоксидантами реак-
ции между пероксидными радикалами и кро-
цином. Новый ИП выражают в пересчете на 
тролокс. Запатентован тест-метод оценки сум-
марного содержания АО в биологических объек-



	 НОВЫЕ ТЕНДЕНЦИИ В ГРУППОВОМ АНАЛИЗЕ ГИДРОХИМИЧЕСКИХ ОБЪЕКТОВ � 17

ТАБЛИЦА 4   

Основные публикации 2015–2023 гг. по способам оценки суммарного содержания антиоксидантов в пищевых продуктах

Объект 
анализа

Группа 
аналитов 

Показатель 
АОА

Метод измерения 
сигналов

Способ 
расчета

Предмет изучения Год Ссылка

Пищевые 
продукты

Фенолы TEAC, 
FRAP и др.

Флуориметрия, ВИД-, 
УФ-спектрометрия, 
ЭХ 

ИП Обзор способов раздельного  
и группового определения 
фенольных АО (380 ссылок) 

2015 [48]

Пищевые 
продукты

АО в целом 
и ряд групп 
АО

TEAC, 
FRAP, 
ORAC и др.

ВИД-спектрометрия, 
ЭХ, флуориметрия

ИП Обзор работ по измерению 
показателей АОА с учетом 
состава объектов и химизма 
реакций

2015 [49]

Чай Полифенолы FRAP, F-С  
и др.

ВЭЖХ,  
ВИД-спектрометрия

ИП Сравнение состава кофе  
и разных ИП; связь состава  
и качества растворимого кофе

2015 [50]

МС Полифенолы FRAP ВИД-спектрометрия ИП Влияние комплексантов  
на результат анализа  
и устранение этого влияния

2016 [51]

Вина, чай Фенолы FRAP ВИД-спектрометрия ИО Возможность расчета ИО  
по значениям ИП

2016 [9]

Кофе Фенолы FRAP ВИД-спектрометрия ИП Оптимизация способа 
измерения АОА кофе с учетом 
индивидуального состава  
смесей АО

2016 [52]

Вина Фенолы FRAP, 
ABTS, 
DPPH

ВИД-спектрометрия ИП Связь АОА и фенольных 
профилей; изменения состава  
и показателей АОА  
при получении вина 

2016 [53]

Соки  АО в целом DPPH УФ-спектрометрия, 
ЭПР-спектроскопия

ИП Сопоставление двух способов 
оценки одного ИП

2016 [54]

Вина Антоцианы Новый ИП ВИД-спектрометрия ИП Разработка методик оценки 
суммы антоцианов

2017 [55]

Чай АО в целом Новый ИП, 
F-C и др.

Хроноамперометрия ИП Разработка нового способа 
оценки АОА, результаты 
коррелируют с известными 
показателями АОА

2017 [56]

Специи АО в целом ABTS, 
DPPH, 
FRAP и др.

Флуориметрия, ВИД-, 
УФ-спектрометрия 

ИП Обзор работ по групповому  
и раздельному определению АО  
в специях (200 ссылок)

2018 [57]

Разные 
продукты

АО в целом, 
группы АО

TEAC, 
FRAP, 
CUPRAC  
и др.

ВИД-спектрометрия, 
ЭХ, флуориметрия

ИП, МГ Способы и результаты оценки 
суммарного содержания АО  
в пищевых продуктах  
и биообъектах (сборник) 

2018 [5]

МС АO в целом CUPRAC ВИД-спектрометрия ИП Оптический сенсор для 
экспрессной оценки суммы АО

2018 [58]

Чай Полифенолы FRAP ВИД-спектрометрия ИП, ИО Метрологические 
характеристики методик

2019 [59]

Кофе АО в целом FRAP, F-C, 
DPPH

ВИД-спектрометрия ИП, МГ Возможность распознавания 
образцов кофе с помощью 
разных ИП и разных способов 
расчета

2019 [60]

МС, чай Полифенолы F-C, FRAP ВИД-спектрометрия ИП Метрологические 
характеристики разных 
методик измерения ИП

2019 [61]

Вина АО в целом Новый ИП УФ-спектрометрия ИП Связь суммарного содержания 
АО и скорости взаимодействия 
пероксид-радикалов с кроцином

2019 [62]

Растения ET-АО Новый ИП Потенциометрия Уравнение 
Нернста

Метрологические 
характеристики методики

2020 [63]

Пищевые 
продукты

АО в целом Разные ИП Амперометрия ИП Обзор по способам контроля 
содержания АО в пищевых 
продуктах и результатам их 
анализа

2021 [64]
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тах и пищевых продуктах [65], в этом методе 
используется пероксидное окисление некото-
рого субстрата, катализируемое наночастицами 
палладия. Скорость процесса зависит от сум-
марного содержания АО. Еще одним новым ме-
тодом оценки АОА является экспрессный цве-
тометрический способ [66]. Однако правильность 
оценки суммарного содержания АО с помощью 
предложенных показателей авторы перечислен-
ных работ не проверяли. Тот же недостаток ха-
рактерен и для многих других исследований в 
области ГА пищевых продуктов.

Единство измерений при определении сум-
марного содержания антиоксидантов не достиг-
нуто. Дело не только в одновременном исполь-
зовании нескольких разных показателей АОА. 
Плохо, что один и тот же показатель измеряют, 
используя разные стандарты, различные еди-
ницы измерения и разные (в основном неатте-
стованные) методики выполнения измерений. 
Естественно, что значения одного и того же по-
казателя, полученные для одной и той же про-
бы по разным методикам, не совпадают [44, 59]. 
Стандартные методики выполнения измерений 
созданы и аттестованы далеко не для всех ИП 
и не для всех пищевых продуктов. Не дожида-
ясь появления таких методик, стандартных об-
разцов группового состава и официальных нор-

мативов, регламентирующих суммарное содер-
жание АО в пищевых продуктах, специалисты 
по пищевой химии уже формируют обширные 
базы данных по антиоксидантным свойствам 
пищевых продуктов [68]. Так, авторы [46] из-
мерили по методике FRAP значения АОА трех 
тысяч пищевых продуктов! С другой стороны, 
некоторые специалисты считают, что показате-
ли АОА вообще не должны рассматриваться в 
качестве характеристик биологической ценно-
сти и качества пищевых продуктов, так как 
процессы, используемые для измерения АОА в 
лабораторных условиях, не сходны с процесса-
ми, протекающими в организме [47]. Большин-
ство же специалистов считает интегральные по-
казатели АОА удобным инструментом изучения 
состава и свойств пищевых продуктов, расти-
тельных материалов и биологических объектов, 
хотя и нуждающимся в дополнительных иссле-
дованиях. 

Разработаны и применены в анализе пище-
вых продуктов новые методики измерения не-
которых показателей АОА [55, 56, 70]. Многие 
известные методики оптимизированы. Так, пере-
ход к расчету результатов ГА по способу доба-
вок устранил ингибирующее влияние комплек-
сантов на результаты анализа пищевых про-
дуктов по методу FRAP [51]. В [72] предложена 

Объект 
анализа

Группа 
аналитов 

Показатель 
АОА

Метод измерения 
сигналов

Способ 
расчета

Предмет изучения Год Ссылка

Соки АО в целом Новый ИП ВИД-спектрометрия, 
колориметрия 

Без 
расчета 
ИП

Связь каталитической 
активности наночастиц Pd  
и суммарного содержания АО

2021 [65]*

Пищевые 
продукты

АО в целом DPPH Цветометрия ИП Тест-определение показателя 
DPPH c помощью смартфона

2021 [66]

Продукты 
из гречихи

Фенолы F-С и др. ВИД-спектрометрия, 
ВЭЖХ

ИП Связь показателей АОА  
с содержаниями фенольных АО  
и соотношениями разных АО

2022 [67]

Пищевые 
продукты

АО в целом Разные ИП ВИД-,  
УФ-спектрометрия, 
ЭХ, флуориметрия

ИП Обзор методов оценки АОА  
и результатов ГА пищевых 
продуктов (225 ссылок)

2022 [68]

Разные 
объекты

Фенолы Разные ИП Амперометрия и др. ИП Обзор методов оценки 
показателей АОА с помощью 
разных сенсоров ( 87 ссылок)

2023 [69]

Соки Фенолы CUPRAC ВИД-спектрометрия ИО Проверка применимости ИО 
при определении АО с, 
иммобилизованными реагентами

2023 [70]

МС, вина, 
соки, чай

Фенолы F-C, FRAP ВИД-спектрометрия ИО, ИП Сравнение интервальных  
и точечных оценок  
при определении АО; 
оптимизация методик

2024 [10]

Примечания. 1. TEAC (Trolox equivalent antioxidant capacity) и ABTS – однотипные показатели АОА, основанные на 
измерении светопоглощения стабильного радикала ABTS (2,2′-азино-бис(3-этилбензтиазолино-6-сульфоновая кислота)) [45]; 
ВЭЖХ – высокоэффективная жидкостная хроматография; ЭХ – электрохимические методы анализа; остальные обозн. см. 
в тексте. 2. Ссылки на патенты помечены знаком *. 

ТАБЛИЦА 4 (Окончание)
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замена реактива Фолина–Чокальтеу на 18-мо-
либдофосфат. Такая замена почти не меняет 
величину соответствующего ИП, но методика 
становится более экспрессной, а обобщенный 
сигнал АО – более устойчивым. Следует отме-
тить, что многие исследователи считают мето-
дику Фолина–Чокальтеу в ее классическом ва-
рианте [73] референтной, а результат ее при-
менения – не одним из показателей АОА, а 
действительным значением суммарного содер-
жания фенольных АО. Однако это не так. Здесь, 
как и при измерении других показателей АОА, 
результат выражают в единицах содержания 
стандартного вещества (обычно это галловая кис-
лота). Более того, показатель F-C – далеко не 
лучший показатель АОА. В реакцию с сильны-
ми окислителями, входящими в состав реагента 
Фолина–Чокальтеу, вступают не только феноль-
ные АО, но и многие другие соединения, входя-
щие в состав пищевых продуктов, в частности 
некоторые углеводы [74]. Кроме того, коэффи-
циенты чувствительности при определении раз-
ных АО по методу Фолина–Чокальтеу разли-
чаются сильнее, чем при использовании других 
групповых реагентов [61], что снижает точность 
результатов анализа.

Авторы некоторых новых публикаций изна-
чально стремились к метрологически коррект-
ному представлению результатов ГА и не пере-
считывали обобщенные сигналы на содержание 
стандартного вещества. Примером могут быть 
работы по потенциометрической оценке суммар-
ного содержания АО (в моль-экв/л) с примене-
нием медиатора гексацианоферрата [44, 63, 69]. 
Этот экспрессный способ анализа пищевых про-
дуктов и других объектов был предложен еще в 
2004 г. Х. З. Брайниной и ее соавторами [75]. 
Развивая данное направление, авторы [63] уста-
новили метрологические характеристики новой 
методики определения АО в материалах расти-
тельного происхождения. Целью работы было 
определение антиоксидантной емкости. Но пе-
ресчет обобщенного сигнала на какое-либо стан-
дартное соединение не проводился, а величину 
сΣ рассчитывали на основании уравнения Нерн-
ста с учетом введения добавок. Относительные 
погрешности новой методики при определении 
индивидуальных АО не превышали 10 отн. %. 
К сожалению, в работе [63] не приведены ре-
зультаты группового анализа модельных сме-
сей известного состава. 

Оценить суммарное содержание АО без пе-
ресчета сигнала на содержание стандартного ве-

щества Х
ст
 можно и другим способом – с помощью 

обращенных МГ [76], однако соответствующих 
публикаций в последние годы не было.

Еще одним метрологически корректным спо-
собом определения суммарных содержаний АО 
в пищевых продуктах являются интервальные 
оценки сΣ [9]. Их применение описано в рабо-
тах [9, 10, 59, 70]. Для интервальной оценки сΣ 
необходимо: 

1) найти минимальный (K
1
) и максималь-

ный (K
m
) коэффициенты чувствительности при 

определении компонентов искомой группы по вы-
бранной методике, независимо от присутствия тех 
или иных компонентов в исследуемой пробе;

2) измерить АΣ – обобщенный сигнал компо-
нентов искомой группы, присутствующих в дан-
ной пробе; 

3) рассчитать границы интервала возможных 
значений сΣ по формуле:

АΣ/K
m
 ≤ сΣ ≤ АΣ/K

1
� (1)

Рассчитать границы искомого интервала мож-
но и по значению ИП, но в этом случае исполь-
зуют более сложные формулы [9]. Оба способа 
расчета основаны на предположении, что основ-
ной источник неопределенности результатов ГА – 
это внутригрупповая селективность сигналов, т. е. 
разная чувствительность определения компонен-
тов искомой группы. Данное предположение было 
ранее подтверждено разными авторами в ходе 
соответствующих экспериментов. 

Условиями применимости формулы (1) яв-
ляются: выполнение закона Бугера–Ламберта–
Бера, ненулевые значения K

i
 для всех компо-

нентов искомой группы, аддитивность сигналов, 
статистическая незначимость матричных эффек-
тов и случайных погрешностей, а также некото-
рые другие условия [13]. Найденные интервалы 
возможных значений сΣ можно выражать и по-
другому – с указанием середины и полушири-
ны этого интервала. Этот способ представления 
результатов ГА в форме, аналогичной традици-
онной записи доверительных интервалов, при-
менен в работе [10]. Проверка показала, что 
действительная величина сΣ всегда входит в 
границы интервала, рассчитанные по форму-
ле (1). При вычислении границ интервала по 
значениям ИП его границы не зависят от вы-
бора стандарта, которым пользовались при из-
мерении ИП [70]. Еще важнее то, что интер-
вальные оценки сΣ почти не зависят от того, 
какие именно компоненты искомой группы при-
сутствуют в исследуемой группе, важно их 
суммарное содержание, а также методика из-
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мерения обобщенного сигнала. В табл. 5 сопо-
ставлены интервальные оценки и интегральные 
показатели, полученные в работе [10] для одних 
и тех же пищевых продуктов при одинаковой 
методике измерения АΣ. Так как значения ИП (см. 
табл. 5) представлены в пересчете на правильно 
выбранный стандарт (аскорбиновая кислота), ре-
зультаты измерения ИП и ИО оказались доволь-
но близкими. Правильность этих результатов 
была подтверждена с применением стандарт-
ных добавок. Использование других Х

ст
 приво-

дило к ошибочным значениям ИП, но не влияло 
на интервальные оценки суммарного содержа-
ния АО. Очевидно, при определении АО в пи-
щевых продуктах интервальные оценки могут 
стать хорошей альтернативой расчету инте-
гральных показателей.

В новых публикациях по групповому анализу 
отмечаются не только несомненные достоинства, 
но и ограничения и даже недостатки интерваль-
ных оценок. Основной недостаток – слишком 
большая ширина интервалов, рассчитываемых с 
учетом внутригрупповой селективности сигна-
лов. Эти интервалы обычно в несколько раз 
шире, чем доверительные интервалы, рассчи-
танные по Стьюденту с учетом прецизионности 
измерения ИП. Эта закономерность проявляется 
и в представленных данных (см. табл. 5). Дело в 
том, что доверительные интервалы рассчиты-
вают без учета систематических погрешностей, а 
основной вклад в общую погрешность группового 
анализа вносят именно систематические погреш-
ности [3]. 

Излишняя ширина интервалов мешает срав-
нивать c их помощью разные объекты (напри-

мер, разные вина или разные сорта чая) по сум-
марному содержанию антиоксидантов, посколь-
ку расширение интервалов возможных значений 
сΣ повышает вероятность их полного или ча-
стичного наложения. В работе [10] математиче-
ски доказано, что относительная ширина этих 
интервалов тем выше, чем выше параметр 
Т = K

m
/K

1
, характеризующий внутригруппо-

вую селективность сигналов. Очевидно, интер-
вальные оценки суммарных содержаний станут 
удобным и популярным инструментом группо-
вого анализа тогда, когда удастся нивелировать 
коэффициенты чувствительности при опреде-
лении однотипных аналитов, и параметр Т бу-
дет близок к единице. В настоящее время ти-
пичные методики ГА характеризуются значе-
ниями Т порядка 2–5 единиц [12, 26, 59, 61, 70]. 
Способы нивелирования коэффициентов чувстви-
тельности и результаты соответствующих ис-
следований обсуждаются в монографии [13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучение представленных в обзоре публика-
ций позволяет выявить и кратко охарактеризо-
вать современные тенденции в развитии груп-
пового анализа: 

1. Российские специалисты успешно ведут 
исследования в области ГА (Екатеринбург, Ка-
зань, Краснодар, Омск, Ростов, Томск, Уфа). 
Интересные работы систематически публикуют 
аналитики из США, Турции и Китая. Число 
ежегодно публикуемых статей по групповому 
анализу природных и сточных вод остается 
приблизительно постоянным. Общее число та-
ких публикаций меньше, чем число работ, свя-
занных с определением суммарного содержания 
антиоксидантов в пищевых продуктах. Однако 
публикации по определению АО в последние 
годы появляются реже, чем в начале 2000-х го-
дов. Тот же вывод можно сделать на основе бо-
лее полных обзоров, распределяя включенные в 
них публикации по годам. Вероятно, “антиокси-
дантный бум” заканчивается, но исследования в 
области определения антиоксидантов сохраняют 
свою актуальность и, несомненно, будут про-
должаться. 

2. Независимо от природы исследуемых объ-
ектов и определяемых соединений, основным 
способом группового анализа остается измере-
ние интегральных показателей, выраженных в 
пересчете на некоторое стандартное вещество. 
Продолжаются исследования, направленные на 

ТАБЛИЦА 5 

Результаты анализа ряда пищевых продуктов  
по модифицированной методике FRAP  
в виде интегральных показателей  
(ИП, в пересчете на аскорбиновую кислоту)  
и в виде интервальных оценок (ИО) [10]

Анализируемый продукт Оценки суммарного  
содержания АО, мкмоль-экв/л 

ИП (с*) ИО (сΣ)

Вино красное сухое, тип 1 22±1 23±4

Вино красное сухое, тип 2 9.4±0.6 9.6±1.7

Вино красное сухое, тип 3 5.6±0.2 5.8±1.1

Настой чая черного 
(листового), тип 1

3.9±0.3 3.8±0.9

Настой чая черного 
(листового), тип 2

3.1±0.4 3.2±0.6

Настой низкосортного 
черного чая, тип 3

0.83±0.29 0.85±0.15
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оптимизацию известных методик их измерения 
или на создание новых показателей АОА. По-
скольку значение любого ИП зависит не только 
от общего содержания формирующих его сое-
динений, но и от того, какие именно компоненты 
искомой группы и в каком соотношении при-
сутствуют в данной пробе, значения ИП могут 
сильно отличаться от действительных значений 
измеряемой величины. Неопределенность ИП не 
мешает сопоставлять с их помощью суммарные 
содержания аналитов в однотипных объектах, 
например в разных образцах черного чая. На-
бор индивидуальных АО в этих образцах при-
близительно постоянен. Однако сопоставлять по 
значениям ИП разнотипные объекты (напри-
мер, чай и кофе) опасно, так как эти продукты 
содержат разные наборы АО. Та же причина 
мешает сопоставлять найденные в лаборатории 
значения ИП с нормативными значениями сΣ. 
Таким образом, экспрессные, прецизионные и 
привычные для аналитиков методики оценки сΣ в 
виде ИП не позволяют надежно контролировать 
суммарное содержание однотипных аналитов. 
Нужны альтернативные способы группового ана-
лиза, не требующие метрологически некоррект-
ного выражения результата анализа в единицах 
концентрации стандартного вещества (Х

ст
).

3. Соответствующие способы и инструменты 
ГА уже появились. При определении суммар-
ных содержаний однотипных веществ в водах 
новым инструментом стали обращенные много-
мерные градуировки, а при определении суммы 
АО в пищевых продуктах – интервальные оцен-
ки. Использование этих инструментов освобож-
дает аналитиков от подбора оптимальных стан-
дартных веществ, существенно повышает точ-
ность ГА и позволяет обоснованно сопоставлять 
разные объекты по групповому составу, не 
учитывая различия в индивидуальном составе 
этих объектов. 

4. Несмотря на перспективность новых вариан-
тов ГА, они еще недостаточно изучены и почти 
не применяются в массовом анализе. До начала 
их широкого применения требуется решить ряд 
научных и организационных проблем. В част-
ности, и применению МГ, и применению ИО ме-
шает недостаточная изученность индивидуаль-
ного состава групп, неаддитивность и особенно 
внутригрупповая селективность сигналов. Для 
решения этих проблем требуются дополнитель-
ные исследования. В них должны участвовать 
не только аналитики, но и представители смеж-
ных специальностей (экологи, метрологи, органи-
ки и др.), а также организации, заинтересован-

ные в получении надежных результатов анализа 
соответствующих объектов. Повышение точно-
сти ГА природных и техногенных объектов без-
условно будет способствовать повышению без-
опасности промышленного производства и успеш-
ному мониторингу изменений в окружающей 
среде, а это весьма важно для устойчивого раз-
вития нашей цивилизации. 
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