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СПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ФОРМ АСКОРБИНОВОЙ КИСЛОТЫ В 
ПРОЦЕССАХ РАДИКАЛЬНО-ЦЕПНОГО ОКИСЛЕНИЯ В АПРОТОННОЙ СРЕДЕ 

О.В. Смирнова*, И.В. Ефимова*, Й.А. Опейда* 

УФ-спектрофотометрически подтверждено существование восстановленной, окисленной и ионных 
форм аскорбиновой кислоты в растворах, полученных в результате автоокисления аскорбиновой ки-
слоты в апротонной среде и окисления органического субстрата в присутствии аскорбиновой кисло-
ты. Методом ЯМР-спектроскопии показано, что аскорбиновая кислота в процессе ингибирования ра-
дикально-цепного окисления органического субстрата в апротонной среде при температуре 348 К не-
обратимо окисляется до дегидроаскорбиновой кислоты. Доказано, что дальнейшего окисления де-
гидроаскорбиновой кислоты с образованием 2,3-дикетогулоновой кислоты в данных условиях не 
происходит. 
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Вступление 

Среди ингибиторов радикально-цепного окисления особый интерес вызывают биоантиокси-
данты, ярким представителем которых является аскорбиновая кислота (АК). Биологическая 
активность АК обусловлена существованием обратимо превращающихся восстановленной, 
окисленной и ионных форм аскорбиновой кислоты, которые вместе представляют эффектив-
ную систему, обладающую высокой витаминной активностью. Нестабильность АК вызывает 
интерес к ее стабильным аналогам при условии сохранения ими антиоксидантного действия, но 
введение любых заместителей в структуру АК лишает ее уникальной способности обратимо 
окисляться до дегидроаскорбиновой кислоты [1,2]. 

Антиокислительную функцию АК выполняет в водной фазе, что подтверждено многочис-
ленными работами по исследованию ее свойств в водных растворах [3,4], а тaкже в присутст-
вии переходных металлов Fe2+ и Cu+ [5]. В органических средах наиболее изучено действие АК 
совместно с липофильными ингибиторами, где она неизменно выступает в роли синергиста [6]. 
Особый интерес представляют содержащие АК ингибирующие системы, которые обеспечива-
ют возможность регенерации антиоксиданта по циклическому механизму. Обусловленный 
двойственной реакционной способностью АК (взаимодействие АН2 и АН• с радикалами инги-
битора и рекомбинация анион-радикала аскорбиновой кислоты), циклический механизм обрыва 
цепей реализуется в системах с токоферолом и глутатионом [7]. Однако особенности участия 
АК в элементарных реакциях радикально-цепного процесса окисления органических субстра-
тов остаются невыясненными до сих пор. 

Необычные биологические свойства АК, направленные на защиту от свободно-радикальной 
деструкции, скорее всего, связаны с эффективностью АК в качестве ловушки радикалов и ста-
бильностью ее анион-радикала (А•). Анион-радикал аскорбиновой кислоты является основным 
продуктом при взаимодействии АК с несколькими окислительно-восстановительными систе-
мами в протонных средах. Известно, что анион-радикал аскорбиновой кислоты в протонной 
среде рекомбинирует с образованием дегидроаскорбиновой кислоты и аскорбат-иона, и таким 
образом прекращает развитие свободно-радикальных реакций [8]. Вместе с тем в апротоных 
растворителях процесс окисления АК и ингибирование ею окисления других соединений оста-
ются не до конца изученными. 

Все биохимические процессы, в которых принимает участие АК, основаны на ее способно-
сти обратимо окисляться до дегидроаскорбиновой кислоты (ДАК). Этим обстоятельством и 
осложнено изучение антиоксидантных свойств АК в свободнорадикальных процессах окисле-
ния, развитие которых протекает как в водной, так и в липидной фазе. 
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Целью данной работы было доказательство существования восстановленной, окисленной и 
ионных форм АК в апротонной среде и возможность использования именно апротонных систем 
в качестве модельных для определения того, как гидрофильная по своей природе АК ведет себя 
в органической фазе в процессах радикально-цепного окисления. 

 

Экспериментальная часть 

УФ-спектроскопическим методом изучены растворы АК в диметилсульфоксиде, воде и ку-
моле. Исследования проведены на спектрофотометре Specord UV VIS в кюветах l = 1.0 см и 
l = 0.1 см при Т = 298 К. Концентрация АК в диметилсульфоксиде составляла 1.40·10 -3 моль/л. 
Растворы АК в воде и кумоле получены следующим образом. К смеси кумол – вода [1:1] до-
бавляли необходимое количество АК и инициатора окисления азодиизобутиронитрила (кон-
центрация азодиизобутиронитрила составляла 2.00·10-2 моль/л, аскорбиновой кислоты 5.00·10 -3 
моль/л, кумола 3.59 моль/л). Полученный раствор интенсивно перемешивали в течении 5 мин и 
после установления равновесия между фазами отбирали пробы водной и органической фаз для 
спектрального анализа. Затем на газоволюмометрической установке проводили окисление рас-
твора в гетерофазных условиях при температуре 348 К, постоянном парциальном давлении 
кислорода 760 мм рт. ст., и снова отбирали пробы водной и органической фаз. 

ЯМР-спектроскопическим методом идентифицировали продукты инициированного окисле-
ния АК кислородом. Спектры ЯМР 13С регистрировали на приборе Bruker DRX-400 (100 МГц) 
в ДМСO-d6, используя остаточные сигналы растворителя в качестве внутреннего стандарта 
(40.0 м. д. для ядер 13С). Окисление АК проводили на газоволюмометрической установке в го-
мофазных условиях. 

 

Обсуждение результатов 

С целью изучения окисления АК в апротонной среде и образования ее ионных и дегидро-
форм, нами были проведены УФ-спектрофотометрические исследования процесса окисления 
АК в диметилсульфоксиде в присутствии NH4OH при низких температурах. На рисунке 1 пока-
зано изменение спектра поглощения раствора АК в диметилсульфоксиде со временем. 

 

 
Рисунок 1. Изменение со временем спектра поглощения раствором аскорбиновой кислоты в диметил-
сульфоксиде: 
а – для кюветы с толщиной слоя 1 мм: 1 – 0 ч, 2 – 2 ч, 3 – 4 ч; 4 – 8 ч, 5 – 50 ч; 
b – для кюветы с толщиной слоя 1 см: 1* – 50 ч, 2* – 25 ч, 3* – 11 ч. 

 
Наблюдается исчезновение пика в области 253-255 нм примерно в течение 8 - 10 часов (ри-

сунок 1 а). Затем оптическая плотность при этих длинах волн незначительно увеличивается и 
колеблется в пределах 0.1-0.2, что говорит об обратимости процесса и установлении равнове-
сия. Этот пик характерен для молекулы АК. На рисунке 1 b показан рост трех пиков с измене-
нием времени, которые соответствуют аскорбат-иону АН - , анион-радикалу А▪ и 
2,3-дикетогулоновой кислоте (ДКГК), которая образуется в результате окисления дегидроа-
скорбиновой кислоты (ДАК). 
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Рисунок 2. Зависимость оптической плотности (D) от времени (t) для частиц, образовавшихся в растворе 
АК в ДМСО: 1 - АН - , 2 - А▪, 3 – ДКГК. 

 
При спектрофотометрическом исследовании раствора АК в ДМСО получены зависимости 

оптической плотности образованных в данном растворе частиц от времени (рисунок 2). Зави-
симость оптической плотности от времени для анион-радикала АК имеет вид кривой с насыще-
нием, что говорит о протекании обратимого процесса окисления АК до ДАК согласно схеме: 
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АК, образованные ею промежуточные радикальные частицы и ДАК представляют эффек-

тивную редокс-систему, обладающую высокой витаминной активностью. Переход АК в ДАК 
двухэтапный: на первом этапе из молекула АК (АН2) образуется аскорбат-ион АН -, а на втором 
аскорбат-ион трансформируется в анион-радикал А•. Далее они диспропорционируют с образо-
ванием АК и ДАК [9]. В дальнейшем ДАК необратимо гидролизуется с образованием 
2,3-дикетогулоновой кислоты (ДКГК), которая может претерпевать дальнейшие изменения. 
Система АК биологических объектов обладает витаминными свойствами, но ДКГК, образую-
щаяся из ДАК, уже лишена биологической активности. 

 
Таблица 1. Наблюдаемые формы аскорбиновой кислоты в растворе ДМСО и значения соответствующей 

им длины волны поглощения (λ). 
λ, нм 

Частица 
экспериментальное литературное [11] 

АН2 
АН -  
А▪ 
ДКГК 

253-255 
289-291 
384-387 
516-525 

245-265 
280 
360 
520 

 
В таблице 1 представлены наблюдаемые частицы окислительно-восстановительной системы 

АК, существующей в растворе АК в ДМСО, и приведены соответствующие каждой частице 
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значения длины волны поглощения. Значение коэффициента экстинкции для АК в водных сре-
дах в разных работах варьировалось от 7500 до 16650 л/(моль·см), что объясняется быстрым 
окислением АК в нейтральных и слабокислых растворах [10]. В УФ-области ДАК имеет мак-
симум поглощения при 220 нм, величина коэффициента экстинкции составляет 720 л/(моль·см). 
Анион-радикал АК поглощает при 360 нм с коэффициентом экстинкции 3700 л/(моль·см). 

В данных условиях АК автоокисляется до дегидроаскорбиновой кислоты (ДАК), которая 
претерпевает дальнейшее необратимое окисление до 2,3-дикетогулоновой кислоты (ДКГК). 
Доказано существование в апротонной среде редокс-системы АК, включающей в себя аскор-
бат-ион АН -, анион-радикал А• и ДАК. 

УФ-спектрофотометрическим методом исследованы водная и органическая фазы системы 
инициированного окисления кумола в воде в присутствии АК. В исследуемых растворах обна-
ружено несколько форм АК, каждую из которых фиксировали на определенной длине волны 
поглощения, соответствующей литературным данным [11]. 

Как показано в таблице 2, распределение АК между органической и водной фазами иссле-
дуемой смеси до начала процесса окисления, когда количество АК в реакционной смеси было 
достаточное (согласно взятой навеске), составляло 15.2 % и 84.8 % соответственно. 

 
Таблица 2. Распределение аскорбиновой кислоты между органической и водной фазами системы ини-

циированного окисления кумола в воде до начала процесса окисления и по окончании. 
Распределение, % 

Частица λ, нм 
Органическая фаза Водная фаза 

АН2 244-246 
15.2 

43.4* 
84.8 

56.6* 

АН - 289-291 
78.3 

64.4* 
21.7 

35.6* 
* - для окисленных растворов 

 
Исследование органической и водной фаз окисленной смеси, когда баланс АК в ней смещен 

в сторону окисленной формы – ДАК, свидетельствует примерно о равном распределении оста-
точного количества АК между фазами. Аскорбат-ион большей частью содержится в органиче-
ской фазе как до начала окисления исследуемой системы, так и после. Важно отметить тот 
факт, что подобное соотношение для форм АК при распределении между фазами сохраняется 
во всем рабочем диапазоне концентраций АК (0.0001-0.01 моль/л) в исследуемой смеси. 

В рамках поставленной задачи ЯМР-спектроскопическим методом идентифицированы про-
дукты инициированного окисления АК в апротонной среде. В таблице 3 приведены данные по 
13С ЯМР спектрам AK, ДAK и ДКГК [12], а также исследуемого раствора до окисления (исход-
ная АК) и окисленного раствора (продукт). Как видно из таблицы 3, полученный в ходе экспе-
римента продукт имеет схожие химические сдвиги с ДAK, предполагая аналогичную структу-
ру. Таким образом, доказано, что в данных условиях АК окисляется только до ДАК. 

 
Таблица 3 Данные по 13С ЯМР спектрам L-аскорбиновой кислоты (L-AK), L-дегидроаскорбиновой ки-

слоты (L-ДAK) и дикетогулоновой кислоты (ДКГК), а также исследуемой системы 
до окисления (исходная АК) и окисленной системы (продукт) 

Химические сдвиги, δ, м. д. 
Вещество 

С1 С2 С3 С4 С5 С6 
AK 170.6 117.9 152.9 74.8 68.3 61.9 

исходная АК 170.68 117.23 152.95 74.59 68.31 61.95 
ДAK 173.6 91.4 105.7 87.6 73.0 76.2 
ДКГК 174.5 94.7 94.4 74.6 68.6 62.5 
Продукт 171.28 92.21 102.97 84.59 69.78 75.15 

 
Изучение инициированного АИБН окисление АК в апротонной среде при температуре 348 К 

показало, что единственным продуктом окисления является ДАК, дальнейшее окисление ДАК 
в данных условиях не происходит. 
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Выводы 

В данной работе спектрально подтверждено образование и существование окисленной, вос-
становленной и ионных форм АК в апротонной среде и значения длинны волны поглощения 
этими частицами согласуются с литературными данными. Показано, что в условиях экспери-
мента АК выполняет антиоксидантную функцию, окисляясь при этом до ДАК. На основании 
полученных результатов спектрального исследования доказана возможность существования 
окислительно-восстановительной системы АК не только в водных растворах, но и в органиче-
ской среде. Таким образом, АК выполняет антиоксидантные функции не только в водной среде, 
как принято считать, но и в органической фазе. 

Для дальнейшего изучения антиоксидантных свойств АК целесообразно исследовать ради-
кально-цепные окислительные процессы органических гидрофобных субстратов ингибирован-
ные АК в апротонной среде, где реализуются гомофазные условия проведения эксперимента. 
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О.В. Смирнова, І.В. Єфімова, Й.О. Опейда. Спектральне дослідження форм аскорбінової кислоти в про-
цесах радикально-ланцюгового окислення в апротонних середовищі. 

УФ-спектрофотометрично підтверджено існування відновленої, окисленої та іонних форм аскорбінової 
кислоти в розчинах, отриманих в результаті автоокиснення аскорбінової кислоти в апротонному середо-
вищі і окиснення органічного субстрату в присутності аскорбінової кислоти. Методом ЯМР-спектроскопії 
показано, що аскорбінова кислота в процесі інгібування радикально-ланцюгового окислення органічного 
субстрату в апротонному середовищі при температурі 348 К необоротно окиснюється до дегідроаскорбіно-
вої кислоти. Доведено, що подальшого окислення дегідроаскорбінової кислоти з утворенням 
2,3-дикетогулоновая кислоти в даних умовах не відбувається. 

Ключові слова: аскорбінова кислота, дегидроаскорбиновая кислота, радикально-ланцюгове окиснення, 
УФ-, ЯМР-спектроскопія. 

 

O.V. Smirnova, I.V. Efimova, I.O. Opeida. Spectral study of ascorbic acid forms in radical chain oxidation proc-
esses in aprotic medium. 

UV-spectrophotometrically confirmed the existence of reduced, oxidized and ionic forms of ascorbic acid in so-
lutions obtained as a result of auto-oxidation of ascorbic acid in aprotic medium and oxidation of organic substrate 
in the ascorbic acid presence. NMR spectroscopy showed that ascorbic acid during the inhibition of radical chain 
oxidation of an organic substrate in the aprotic medium at 348 K irreversibly oxidizes to dehydroascorbic acid. It 
has been proved that further dehydroascorbic acid oxidation with the 2,3-diketogulonic acid formation does not 
occur under these conditions. 

Keywords: ascorbic acid, dehydroascorbic acid, radical chain oxidation, UV, NMR spectroscopy. 
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