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Показана возможность определения галловой кислоты (ГК) в винах с использованием в качестве 

люминесцентного маркера ионы тербия (III). Разработана простая и надежная методика количествен-

ного определения ГК в винах методом тонкослойной хроматографии. В качестве проявляющего раство-

ра предложено использовать хлорид тербия (III) в присутствии триоктилфосфиноксида (ТОФО), что 

обуславливает появление на хроматографической пластинке сенсибилизированную люминесценцию иона 

лантанида в присутствии ГК. 

The article revealed the possibility of determination of gallic acid (GA) in wines with the use of Tb (III) ion 

as luminescent marker. The simple and reliable method of the quantitative determination of GA in wines by the 

thin-layer chromatography method was developed. The terbium chloride (III) in the presence of trioctylphosphi-

noxide (TOPO) was proposed to use as a developing solution that causes emergence of the sensitized lumines-

cence of ion lanthanide on chromatography plate in GA presence. 
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Фенолкарбоновые кислоты, к которым относится оксибензойные и оксикоричные, играют важную 

роль в формировании органолептических свойств вина (букет и вкус), участвуют в биологических про-

цессах, протекающих при изготовлении и хранении виноградных вин [1]. Несмотря на то, что ароматиче-

ские кислоты содержатся в винах в небольших количествах. Они участвуют в окислительно-

восстановительных процессах, повышают стойкость при хранении благодаря окислительной активности. 

Эти кислоты ценны своими антимутагенными свойствами, они укрепляют иммунитет, разжижают кровь, 

и могут быть полезны в профилактике рака, атеросклероза, диабета, инсульта и катаракты. 

Фенольные соединения, включающие производные оксибензойной и оксикоричной кислот вносят 

существенный вклад в показатели качества вин. Сиреневая и галловая кислоты являются одним из мар-

керов в определении подлинности марочных вин и коньяков, которые принято выдерживать в дубовых 

бочках. Галловая кислота характеризует качество коньяка, зависимость ее содержания от срока выдерж-

ки, что позволяет использовать этот показатель как маркер возраста. Повышенное содержание галловой 

кислоты в портвейнах по сравнению с другими винами, можно использовать для идентификации вин 

этого типа. Замену виноградного вина на плодово-ягодное можно определить по наличию или отсутст-

вию в вине галловой кислоты. 

Анализ содержания отдельных компонентов фенолкарбоновых кислот может быть также использо-

ван для проведения идентификации регионального происхождения вин, их срока выдержки, а также объ-

ективно характеризовать их уровень качества, помогает в оценке фальсификата. 

В суммарном количестве идентифицированных фенолкарбоновых винах наибольшая доля приходит-

ся на галловую кислоту от 50 до 85 % [2]. 

Для определения фенолкарбоновых кислот применяют методы высокоэффективной жидкостной 

хроматографии [3—5], электрофоретические и спектрофотометрические методы [6—8]. Последние, од-

нако, не являются селективными. Все применяемые методы требуют дорогостоящего оборудования и не 

всегда доступны. 

Целью работы являлась разработка простой и чувствительной методики количественного определе-

ния галловой кислоты (ГК) в винах методом тонкослойной хроматографии. В качестве проявляющего 

раствора предложено использовать хлорид тербия (III), что обуславливает появление на хроматографи-

ческой пластинке сенсибилизированной люминесценции иона лантанида в присутствии ГК вследствие 

внутримолекулярной передачи энергии возбуждения от последней к иону Tb(III), интенсивность анали-

тического сигнала усиливается в присутствии донорно-активной добавки — триоктилфосфиноксида 

(ТОФО). 

Аппаратура и техника эксперимента. Раствор ГК (0,01 моль/л) готовили растворением точной на-

вески препарата в этаноле. Хлорид тербия готовили растворением высокочистого оксида (99,99 %) в 

хлористоводородной кислоте (1:1) с последующим удалением е избытка упариванием. Концентрацию 

Tb(III) контролировали комплексонометрическим титрованием раствором комплексона III (0,1 М) с ин-

дикатором арсеназо I в присутствии уротропина. 
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Растворы поверхностно-активных веществ готовили путем растворения соответствующих навесок в 

воде. Использовали растворители (бензол, толуол, ацетон, ацетонитрил, метанол, этанол, этилацетат, 

хлороформ), уксусную и муравьиную кислоты марки х.ч. Раствор ТОФО готовили растворением точной 

навески вещества в этаноле. 

Для хроматографирования использовали пластинки для тонкослойной хроматографии марки Silufol-

UV 254, Sorbfil, СТХ-1А. 

Сенсибилизированную люминесценцию Tb(III) в фазе сорбента регистрировали на спектрографе 

ИСП-51 с фотоэлектрической приставкой ФЭП-1 в области 520…570 нм с максимумом при 545 нм. Лю-

минесценцию возбуждали светом ртутно-кварцевой лампы СВД-120А, снабженной светофильтром УФС-

2 (λвозб=365 нм), рН растворов измеряли с помощью иономера ЭВ-74. 

Результаты и их обсуждение. Галловая кислота содержит в молекуле три гидроксильные группы и 

образует с ионами лантанидов комплексные соединения с соотношением Ме:ГК=1:2, в которых коорди-

нация лантанида осуществляется по ордодифенольной группировке. В этих соединениях вследствие вну-

римолекулярного перехода энергии от органического лиганда на ион лантанида проявляется сенсибили-

зированная люминесценция ионов Tb (III) [8, 9], которая значительно возрастает в слое сорбента. 

В спектре люминесценции сорбата комплекса Tb(III) с ГК наиболее интенсивной является полоса 

Tb(III) с максимумом при 545 нм (переход 
5
D4→

7
F5). Значительно слабее по интенсивности полосы с 

максимумами при 490, 586 и 620 нм (рис. 1). 

Интенсивная люминесценция ионов Tb(III) с 

ГК использована нами для разработки методики 

люминесцентного определения галловой кислоты 

в винах. 

С целью выбора оптимальных условий и ре-

жимов хроматографирования исследован ряд не-

подвижных фаз, различающихся по своим свой-

ствам. Наилучшим оказалось применение хрома-

тографических пластинок марки Sorbfil, на кото-

рых изображение пятен ГК было более четким и 

пригодным для количественного анализа. 

Изучено насколько элюирующих систем ки-

слого, нейтрального и щелочного характера (бен-

зол:уксусная кислота; бензол:ацетон:уксусная 

кислота; бензол:уксусная кислота:вода; этилаце-

тат:уксусная кислота; бензол:диоксан:уксусная 

кислота; хлороформ:метанол; ацетон:хлороформ; 

метанол:аммиак; этанол:этилацетат:аммиак). 

Наиболее оптимальными оказались системы ки-

слотного характера, в частности этилаце-

тат:уксусная кислота в соотношении 95:5 и бен-

зол:метанол:уксусная кислота в соотношении 100:50:1. Подвижность (Rf) ГК в этих условиях составила 

0,47 и 0,53 соответственно. 

Изучено влияние объема пробы, наносимого на пластинку. На пластинку наносили 0,2…6 мкл про-

бы. Наилучший результат достигался при нанесении пробы объемом 1 мкл. 

В качестве оптимального проявителя необходимо было выбрать реагент, избирательный и чувстви-

тельный по отношению к ГК. Для обнаружения ГК нами предложен хлорид тербия (III). 

Интенсивность люминесценции Tb(III) на пятне хроматограммы зависит от концентрации иона лан-

танида в проявляющем растворе (табл. 1). Как видно из таблицы, наибольшая интенсивность люминес-

ценции наблюдается при использовании проявляющего раствора с концентрацией Tb(III) 1·10
–3

 моль/л. 

Таблица 1 — Зависимость I
люм

 Tb(III) на хроматоргамме от концентрации металла 

в проявляющем растворе 

СTb(ІІІ), моль/л 1·10
–4 

5·10
–4

 1·10
–3

 5·10
–4

 1·10
–2

 

Iлюм, отн.ед. 27 42 100 95 89 

Как показал эксперимент, наличие поверхностно-активных веществ (ПАВ) в проявляющем растворе 

не оказывает усиливающего влияния на Iлюм сорбата Tb(III) в комплексе с ГК. Увеличение Iлюм сорбата 

Tb(III) в 5 раз наблюдается при ведении в проявляющий раствор донорно-активной добавки — ТОФО. 

Можно предположить, что ТОФО гидролизирует молекулу комплекса, защищая его от влияния дезакти-

 
(λвозб=250 м; СTb(III)=1·10

–4
 моль/л; 

СГК=2·10
–5

 моль/л) 

Рис. 1 — Спектр люминесценции сорбатов 

комплекса Tb(III) — ГК 
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вирующих люминесценцию молекул воды. Это подтверждается и спектрами возбуждения сорбатов ком-

плекса (рис. 2). В присутствии ТОФО характер спектра не изменяется, увеличивается только его интен-

сивность. 

Аналогичные изменения наблюдаются и в 

спектре люминесценции — увеличивается 

интенсивность полосы при 545 нм, но макси-

мум полосы не сдвигается и не расщепляется, 

что может служить косвенным доказательст-

вом того, что молекула ТОФО не входит во 

внутреннюю координационную сферу ком-

плекса. 

Исследована зависимость Iлюм сорбата 

Tb(III) от количества ТОФО в проявляющем 

растворе. Максимальное значение Iлюм сорбата 

Tb(III) наблюдается при концентрации ТОФО 

в проявляющем растворе 1·10
–3

 моль/л 

(таб. 2). 

Зависимость Iлюм Тb(III) на хроматограмме 

от величины рН приведена в таблице 3. 

Поскольку комплексное соединение 

Tb(III) с ГК образуется в слабокислой и ней-

тральной среде при значениях рН 6,5…7,2, в 

качестве буфера использовали 4-процентный 

раствор уротропина. 

Линейная область зависимости Iлюм сорба-

тов комплексов от концентрации ГК наблюдается в интервале концентраций 0,5…100 мкг/мл. Это позво-

ляет использовать изученные сорбаты комплекса Tb(ІІІ)—ГК в присутствии ТОФО на пластинках для 

ТСХ в качестве аналитической формы для определения галловой кислоты. 

Таблица 2 — Зависимость I
люм

 сорбата Tb(III)—ГК на хроматограмме от концентрации ТОФО 

в проявляющем растворе 

СТОФО, моль/л 1⋅10
-5

 1⋅10
-4

 1⋅10
-3

 5⋅10
-3

 1⋅10
-2

 

Ілюм, % 42 67 100 97 95 

Определение ГК проводили в красных сухих винах. 

Проявляющий раствор готовили путем смешивания 1 мл раствора хлорида тербия с концентрацией 

0,01 моль/л 0,1 мл 4-процентного раствора уротропина и 1 мл ТОФО с концентрацией 0,01 моль/л, раз-

бавляли дистиллированной водой до объема 10 мл. 

Методика выполнения анализа. 1 мкл анализируемо-

го вина наносят микрошприцем на линию старта пластинки 

размером 25×80 мм (вино предварительно разбавили дис-

тиллированной водой в соотношении 1:10). Параллельно 

на пластинку наносят стандартный раствор ГК. В качестве 

стандартного используют водно-этанольный (1:1) раствор 

ГК с концентрацией 5·10
–4 

…1·10
–3

 моль/л (в зависимости 

от предполагаемого содержания ГК в образце). Пластинку 

помещают в хроматоргафическую камеру с подвижной фазой (смесь бензол:метанол:уксусная кислота в 

соотношении 100:50:1). Когда фронт растворителя достигает высоты 70 мм. Пластинку извлекают из ка-

меры и отмечают положение фронта растворителя. Полученную хроматограмму высушивают при темпе-

ратуре 40 °С в течение 2 мин и равномерно обрабатывают проявляющим раствором, состав которого ука-

зан выше. Идентификацию ГК на пластинке проводят по появлению зеленой люминесценции Tb(III) под 

люминесцентной лампой с λвозб=365 нм визуально сравнивая Iлюм пробы и стандарта. 

Количественное определение ГК проводят по градуировочному графику, для построения которого 

поступают следующим образом. На пластинку наносят различные количества стандартного раствора ГК 

и далее проводят хроматографирование и проявление хроматоргаммы как описано выше. Затем из пла-

стинки вырезают пятна с ГК, помещают в кювету для твердых образцов, интенсивность люминесценции 

измеряют при λизлуч=545 нм. По полученным данным Iлюм Tb(III) — концентрация ГК строят градуировоч-

1 — в присутствии ТОФО; 2 — в отсутствии ТОФО 

Рис. 2 — Спектр возбуждения сорбатов  

комплекса Tb (ІІІ) — ГК 

Таблица 3 — Зависимость I
люм

 Тb(III) 

на хроматограмме от величины рН 

проявляющего раствора 

рН раствора Iлюм, отн. ед. 

4,0 30 

7,0 100 

9,3 20 
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ный график, по которому определяют содержание ГК в анализируемой пробе. Количественное определе-

ние можно также проводить методом добавок. 

Чувствительность определения ГК в винах составляет 0,002 мкг/мл. Точность и достоверность опре-

деления кислоты в винах проверена методом статистической обработки результатов анализа. Точность и 

достоверность определения ГК в винах проверена методом статистической обработки результатов анали-

за. При n=5, P=0,95 величина относительного стандартного отклонения Sr составляет 0,03…0,06. 

Правильность определения ГК в винах проверена методом «введено-найдено» (табл. 4). 

Таблица 4 — Результаты определения галловой кислоты в винах  

методом «ведено-найдено», мкг/мл 

 (n=5, P=0,95) 

Марка вина Введено, мкг/мл Найдено, мкг/мл Sr 

Мерло 0 12,0 0,06 

5 17,2 0,05 

10 21,5 0,04 

Саперави 0 28,3 0,05 

5 33,5 0,05 

10 38,3 0,03 

Petit Chablis 0 19 0,07 

10 30 0,07 

20 38 0,06 

Заключение. Полученные данные представляют как практический, так и теоретический интерес, так 

как задача определения ароматических кислот является в отрасли виноделия важной и малоизученной. 
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