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Широкое применение лекарственных препаратов на основе растительных ма-
сел требует строгой регламентации и оценки показателей качества, установ-
ления срока годности и контроля условий хранения. Наиболее часто для опре-
деления ненасыщенных соединений, входящих в состав растительных масел, 
используется метод определения йодного числа, однако он имеет ряд недо-
статков. Альтернативой ему является способ определения ненасыщенности, 
основанный на реакции эпоксидирования.
Цель работы: оценка возможности определения степени ненасыщенности тер-
пеноидов и эфирных масел с использованием пероксикарбоновых кислот.
Материалы и методы: в исследовании использовали линалоол, мирцен, ли-
монное масло, эпоксидирование проводили пероксидекановой и пероксиокта-
новой кислотами. Избыток кислоты определяли йодометрическим титрованием.
Результаты: показана возможность количественного определения ненасы-
щенности отдельных терпеноидов и эфирного масла путем проведения эпок-
сидирования пероксикислотами. Разработана методика определения йодно-
го числа эфирного масла. Рассчитаны йодные числа для линалоола, мирцена 
и лимонного масла. Определено, что эпоксидирование протекает как реакция 
второго порядка, рассчитаны константы скорости реакции (для линалоола  — 
3,9 л×моль–1×мин–1 (298 К), мирцена (до монооксида)  — 1,76 л×моль–1×мин–1 
(298 К), эпоксида мирцена (до диэпоксида) — 0,044 л×моль–1×мин–1 (298 К), ли-
монного масла — 3,9 л×моль–1×мин–1 (297 К)).
Выводы: предложена методика быстрого и эффективного определения степе-
ни ненасыщенности (определения йодного числа), основанная на титрометрии 
с использованием пероксикислот, которая может быть принята за основу мето-
да количественного определения суммы ненасыщенных биологически актив-
ных веществ в эфирных маслах.
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Being widely used, medicinal products based on vegetable oils require strict regu-
lation and evaluation of quality attributes, determination of shelf-life periods, and 
monitoring of storage conditions. The most common testing method for unsaturated 
compounds in vegetable oils is the iodine value determination, which has a range 
of limitations. An alternative method for determining the degree of unsaturation is 
based on epoxidation.
The aim of the study was to evaluate the possibility of determining the degree of 
unsaturation of terpenoids and essential oils using peroxycarboxylic acids.
Materials and methods. The authors performed epoxidation of linalool, myrcene, 
and lemon oil with peroxydecanoic and peroxyoctanoic acids, followed by iodomet-
ric titration of the excess acid.
Results. The  study demonstrated the  possibility of measuring the  degree of un-
saturation of the selected essential oil and terpenoids using peracid epoxidation. 
The authors developed a procedure for determining the iodine value of essential oils 
and calculated the iodine values of linalool, myrcene, and lemon oil. Epoxidation 
proceeded as a second-order reaction. The authors obtained the following reaction 
rate constants: 3.9 L×mol–1×min–1 for linalool (298 К), 1.76 L×mol–1×min–1 for myrcene 
converting to monoxide (298 К), 0.044 L×mol–1×min–1 for myrcene epoxide convert-
ing to diepoxide (298 К), and 3.9 L×mol–1×min–1 for lemon oil (297 К).
Conclusions. The suggested procedure involving peracid titration for rapid and effi-
cient determination of the degree of unsaturation (iodine value) provides a potential 
basis for developing a quantification method for total unsaturated bioactive com-
pounds in essential oils.

Key words: terpenoids; epoxidation; peroxy acid; linalool; myrcene; lemon oil; unsaturation test; titrimetry; iod-
ine value; essential oils
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Введение
Эфирные масла, а также некоторые другие 
соединения, содержащие в структуре моле-
кул ненасыщенные связи, нашли широкое 
применение в фармации в качестве активных 
действующих веществ лекарственных пре-
паратов, а также вспомогательных веществ 
при создании мягких лекарственных форм 
[1–4]. Широкое применение лекарствен-
ных средств на основе растительных масел 
в терапии различных заболеваний, специ-
фичность состава и свойств требуют строгой 
регламентации и оценки показателей их каче-
ства, установления срока годности и контроля 
за условиями хранения.

Наиболее часто используемым методом опре-
деления степени ненасыщенности, основанным 
на реакции присоединения, является метод 
определения йодного числа (I)  — количества 
йода (г), который присоединяется в опреде-
ленных условиях к 100 г органического ве-
щества1. Йодное число  — показатель оценки 
качества жирных масел, позволяющий судить 
об их способности к окислению и полимери-
зации. Общий недостаток определения нена-
сыщенности по этому показателю заключается 
в том, что, помимо присоединения по двойным 
связям йод способен вступать в реакции галоге-
нирования насыщенных атомов углерода в цепи 
молекулы. Кроме того, вещества изопреновой 
структуры, которые входят в состав эфирных 
масел, дополнительно могут подвергаться окис-
лению (например, альдегидные группировки). 
Все вышесказанное может приводить к завы-
шению результатов анализа. Таким образом, 
данный метод имеет ограниченное примене-
ние и, в частности, не может быть использован 
для характеристики степени ненасыщенности 
эфирных масел. Альтернативой ему является 
способ определения ненасыщенности, осно-
ванный на реакции эпоксидирования, который 
не имеет таких недостатков.

Идентификацию эфирных масел проводят ме-
тодом газовой хроматографии, в качестве зна-
чения показателя используют относительное 
значение времени удерживания отдельных 
компонентов либо проводят сравнение хрома-
тографических профилей образца с эталонной 
хроматограммой. Также допускается определе-
ние подлинности масел методом тонкослойной 
хроматографии, хроматомасс-спектроскопии 
или другими инструментальными методами 
(УФ-, ИК-, ЯМР-спектроскопии и др.) [5].

При контроле качества эфирных масел кро-
ме необходимых физико-химических показа-
телей2 [6] дополнительно может быть опреде-
лено йодное число, что позволяет не только 
подтвердить сделанную по результатам фар-
макопейных методик оценку качества мас-
ла, исключить его фальсификацию или порчу 
во время хранения, но и осуществить коли-
чественное определение основного (одного 
или нескольких) компонента продукта или ин-
дивидуального натурального душистого ве-
щества, полученного из эфирного масла [7]. 
Следует отметить, что в настоящее время 
не существует фармакопейных методов ко-
личественного определения ряда эфирных 
масел [8].

Метод оценки ненасыщенности путем опреде-
ления кислородных чисел (масса кислорода (г), 
поглощенного 100 г пробы, КЧ) титрованием 
пероксикислотой на примере надбензойной 
кислоты предложил Н. Meerwein в 1924  г. [9]. 
Расчет КЧ осуществляли на основании дан-
ных йодометрического титрования, выра-
женных абсолютным снижением содержания 
«активного кислорода» в 1,00 мл раствора. 
Полученные результаты пересчитывали на йод 
и сравнивали с йодными числами, определен-
ными по Вийсу [7, 10].

В работе [7] показана возможность исполь-
зования метода эпоксидирования с исполь-
зованием относительно стабильной высшей 
пероксикарбоновой кислоты  — пероксиоктано-
вой  — для определения степени ненасыщенно-
сти некоторых терпеноидов и эфирных масел, 
применяющихся в медицине [11].

Важным фактором, определяющим возмож-
ность использования методики для анализа, 
является устойчивость выбранных реагентов. 
В работе [10] показано, что в условиях длитель-
ных анализов (несколько часов) при комнатной 
температуре достаточно устойчивыми являются 
0,3–0,5% растворы пероксикислоты (перокси-
декановой и пероксиоктановой) в хлороформе 
или дихлорметане. Именно в этих растворите-
лях достигается наивысшая скорость окисления 
при одновременном обеспечении количествен-
ной стехиометрии реакции эпоксидирования 
ненасыщенных связей [12].

Цель работы  — оценка возможности опреде-
ления степени ненасыщенности терпеноидов 
и эфирных масел с использованием пероксикар-
боновых кислот.

1	 ОФС.1.2.3.0005.15. Йодное число. Государственная фармакопея Российской Федерации. XIV изд. Т. 1. М.; 2018.
2	 ОФС.1.5.2.0001.15. Эфирные масла. Государственная фармакопея Российской Федерации. XIV изд. Т. 2. М.; 2018.
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Материалы и методы
В работе использовали линалоол (3,7-диме-
тил-1,6-октадиен-3-ол) с содержанием основ-
ного действующего вещества ≥95,0%, плотность 
0,858–0,868 г/см3, Sigma-Aldrich, кат. № 504505; 
мирцен (7-метил-3-метилен-1,6-октадиен) с со-
держанием основного действующего вещества 
≥90,0%, плотность 0,794 г/см3, Sigma-Aldrich, 
кат. № 276212; лимонное масло  — плотность 
0,895–0,91 г/см3, ООО «Парфумерно-косметична 
компанія “ДНД”», сер. 0815.

Пероксидекановая (пероксикаприновая) кисло-
та, H3C–(СH2)8CO3H, (8,5% активного кислорода) 
и пероксиоктановая (пероксикаприловая) кисло-
та, H3C–(СH2)6CO3H, (9,98% активного кислорода) 
были получены по методике [13] взаимодействи-
ем декановой или октановой кислот c 50% пе-
роксидом водорода в присутствии 3,75-кратного 
молярного излишка серной кислоты при +20 °С. 
Содержание основного вещества в продуктах 
реакции по данным йодометрического титрова-
ния составляло 98–101%. Строение полученных 
соединений подтверждено результатами йодо-
метрического титрования (определение актив-
ного кислорода), ИК-спектроскопии (Avatar 370, 
Thermo Nicolet).

Для получения кислоты уксусной разведенной 
смешивали 31,3 мас. ч. уксусной кислоты (х.ч., 
содержание основного действующего вещества 
не менее 98%, ООО «Биохим») и 68,7 мас. ч. воды 
дистиллированной. Содержание уксусной кис-
лоты составляло 29,5–30,5%. Раствор калия йо-
дида получали следующим образом: 10 г калий 
йодида растворили в только что прокипяченной 
и охлажденной до комнатной температуры воде 
очищенной и довели объем раствора дистилли-
рованной водой до 100 мл, полученный раствор 
должен быть бесцветным. 0,1 моль/л раствор на-
трия тиосульфата готовили по требованиям3.

Для проведения реакции эпоксидирования 
(схема 1) использовали конические колбы 
на 75 мл с притертыми пробками. Мерная посуда 
и вспомогательные вещества класса А (1 класс) 

отвечали требованиям4. Для нагрева и поддер-
жания необходимой температуры реакцион-
ной смеси использовали воздушный термостат 
ТС — 80М (ОАО «Смоленское СКТБ СПУ»).

Строение полученных продуктов эпоксидирова-
ния доказывали с помощью ИК-спектроскопии. 
В спектре продуктов регистрируются полосы 
поглощения, соответствующие симметрич-
ным (1250 см–1) и асимметричным (950–810, 
840–750 см–1) валентным колебаниям связи С–О 
оксиранового фрагмента [14].

Методика определения ненасыщенности с ис-
пользованием пероксидекановой (пероксиоктано-
вой) кислоты. Точную навеску эфирного масла 
массой ~0,1 г растворяли в конической колбе 
объемом 75 мл с притертой пробкой в 25,0 мл 
хлороформа или дихлорметана (метиленхло-
рид, бензол, хлороформ, этилацетат), вноси-
ли точную навеску пероксидекановой кислоты 
массой ~0,2 г, закупоренную колбу тщательно 
взбалтывали, после чего начинали отсчет вре-
мени.

В коническую колбу с помощью пипетки отби-
рали 1,00 мл полученного раствора, добавляли 
при интенсивном взбалтывании 4 мл уксусной 
кислоты разбавленной и 1 мл 10% раствора ка-
лий йодида и сразу же проводили титрование 
свободного йода 0,1 моль/л раствором натрия 
тиосульфата. Затем реакционную смесь остав-
ляли на 0,5–2 ч, после чего определение ак-
тивного кислорода повторяли по приведенной 
выше методике. Расчет содержания вещества 
(w,  %) и йодного числа (I, г на 100 г вещества) 
проводили по формулам (1) и (2).

	 w =                                                      ,	 (1)

	 I =                                                            ,	 (2)

где V0 — объем раствора натрия тиосульфата, из-
расходованный на титрование в контрольном 

O
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OH
RCOOH

R
+ +
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O

OH

R

Схема 1. Реакция эпоксидирования ненасыщенных соединений — образование эпоксидов в результате присоединения кислоро-
да пероксикарбоновой кислоты.

Scheme 1. Epoxidation of unsaturated compounds, i.e. epoxide formation by addition of oxygen from peroxycarboxylic acid.

3	 ОФС.1.3.0002.15. Титрованные растворы. Государственная фармакопея Российской Федерации. XIV изд. Т. 1. М.; 2018
4	 ОФС.1.1.0022.18. Мерная посуда. Государственная фармакопея Российской Федерации. XIV изд. Т. 1. М.; 2018.

(V0 – V1) × 0,1 × K × M × V × 100
2 × m × 1000

(V0 – V1) × 0,1 × K × 126,9 × V × 100
m × 1000
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опыте (определение содержания пероксикис-
лоты в растворе без пробы ненасыщенного 
определяемого соединения), мл; V1  — объем 
раствора натрия тиосульфата, затраченный 
на титрование остатка пероксикислоты в опы-
те с пробой ненасыщенного определяемого 
соединения, мл; V — объем мерной колбы, мл; 
0,1 — концентрация раствора натрия тиосуль-
фата, моль/л; 126,9 — масса эквивалента йода, 
г/моль; m  — навеска, г; 1000  — коэффициент 
пересчета в г; К  — коэффициент поправки 
концентрации раствора натрия тиосульфата 
до 0,1000 моль/л; М  — молекулярная масса 
определяемого вещества; 100  — перерасчет 
на 100 г эфирного масла.

Результаты и обсуждение
Кинетика эпоксидирования ациклических моно-
терпеноидов и окислителя в среде метиленхло-
рида при температуре 298 К подчиняется кине-
тическому уравнению второго порядка (рис. 1–3). 
Для каждого объекта определяли оптимальное 
время прохождения реакции, устанавливали 
стехиометрическое соотношение реагентов 
и рассчитывали I.

Длительность реакции эпоксидирования ли-
налоола пероксиоктановой кислотой состав-
ляет не более 10 мин (рис. 1). Было установ-
лено, что на 1 моль линалоола расходуется 
1 моль пероксикислоты. Содержание основно-
го действующего вещества при температуре 

Рис. 1. Кинетические кривые реакции эпоксидирования линалоола пероксиоктановой кислотой (ПК) в среде метиленхлорида 
при 298 К: а — в прямых координатах, b — обращенно-концентрационная анаморфоза.

Fig. 1. Kinetic curves for linalool epoxidation with peroxyoctanoic acid (PA) in a methylene chloride medium at 298 K: concentration 
versus time (a) and inverse concentration versus time (b).

Рис. 2. Кинетические кривые реакции эпоксидирования β-мирцена пероксиоктановой кислотой (ПК) в среде метиленхлорида 
при 298 К: а — в прямых координатах, b — обращенно-концентрационная анаморфоза.

Fig. 2. Kinetic curves of β-myrcene epoxidation with peroxyoctanoic acid (PA) in a methylene chloride medium at 298 K: concentration 
versus time (a) and inverse concentration versus time (b).
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298 К через 10  мин составило 101,7%, йодное 
число, рассчитанное по уравнению (2), — 167,35 г 
на 100 г; теоретически рассчитанное йодное 
число — 164,6 г на 100 г. Исследования эпокси-
дирования линалоола в различных средах (ме-
тиленхлорид, бензол, хлороформ, этилацетат 
и др.) показали, что наиболее высокая скорость 
реакции наблюдается в среде метиленхлори-
да (3,9 л·моль–1·мин–1). Наблюдения проводили 
при оптимальной температуре, при которой 
не наблюдается термического разрушения реа-
гентов [10].

Время, которое необходимо для полного эпокси-
дирования β-мирцена, составляет около 60 мин 
(рис. 2). Количество субстанции β-мирцена, рас-
считанное по уравнению (1), составило 99,1%, 
йодное число, рассчитанное по уравнению (2), — 
369 г / на 100 г (теоретически рассчитанное  — 
372,7 г / на 100 г). В реакции эпоксидирования 
на 1 моль β-мирцена расходуется 2 моля перок-
сикислоты: объем титранта найден путем пере-
сечения экстраполированных участков кинети-
ческих кривых. Первая стадия эпоксидирования 
характеризуется более высокой скоростью ре-
акции (1,76 л·моль–1·мин–1), скорость реакции, 
протекающей на второй стадии эпоксидирова-
ния, ниже и составляет 0,044 л·моль–1·мин–1.

Также была изучена кинетика эпоксидирования 
лимонного масла  — вещества, представляю-
щего собой смесь различных ненасыщенных 
соединений терпеноидной структуры (рис.  3). 
Длительность эпоксидирования лимонного 
масла с пероксидекановой кислотой в среде 

метиленхлорида при 297 К составила 30 мин, I — 
243 г / на 100 г. Обращенно-концентрационная 
анаморфоза кинетической кривой является 
линейной функцией, эффективная констан-
та скорости реакции второго порядка  — 
3,9 л·моль–1·мин–1.

Основными компонентами лимонного масла яв-
ляются лимонен (до 85%), β-терпинен (6%), β-мир-
цен (1,5%), нераль (1,1%) и другие ненасыщенные 
терпеноиды [15]. Скорость реакции эпоксидиро-
вания основного компонента лимонена состав-
ляет 2,1 л×моль–1×мин–1 [7], что ниже значения, 
определенного в настоящей работе для эпок-
сидирования лимонного масла. Такое различие, 
по-видимому, объясняется широкой номенклату-
рой ненасыщенных реакционно-активных соеди-
нений, содержащихся в лимонном масле.

Таким образом, определенные в нашем экспе-
рименте скорость и длительность эпоксиди-
рования являются кажущимися величинами 
и представляют собой величину, нелинейно 
складывающуюся из кинетических параметров 
эпоксидирования индивидуальных терпенов, 
входящих в состав лимонного масла. Следует 
отметить, что на данный момент степень ненасы-
щенности для эфирных масел Государственная 
фармакопея Российской Федерации XIV изд. 
не регламентирует5.

В таблице 1 приведены результаты непрямого 
титрования некоторых растительных масел пе-
роксикарбоновой кислотой (метод 1) и однохло-
ристым йодом по Вийсу (референтный метод6). 
Значения, полученные по методу 1, в среднем 

5	 ОФС.1.5.2.0001.15. Эфирные масла. Государственная фармакопея Российской Федерации. XIV изд. Т. 2. М.; 2018.
6	 ОФС.1.2.3.0005.15. Йодное число. Государственная фармакопея Российской Федерации. XIV изд. Т. 1. М.; 2018.

Рис. 3. Кинетические кривые реакции эпоксидирования лимонного масла пероксидекановой кислотой (ПД) в среде метиленхло-
рида при 297 К: а — в прямых координатах, b — обращенно-концентрационная анаморфоза.

Fig. 3. Kinetic curves of lemon oil epoxidation with peroxydecanoic acid (PD) in a methylene chloride medium at 297 K: concentration 
versus time (a) and inverse concentration versus time (b).
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на 2–10% ниже, чем полученные референтным 
методом. Данный факт может быть объяснен 
тем, что в случае эпоксидирования реакция 
присоединения протекает количественно, а по-
бочные процессы сведены к минимуму, а также 
тем, что содержание пероксидов, образующихся 
при хранении глицеридов ненасыщенных кис-
лот, учитывается в холостом опыте.

Таким образом, предложенная методика опре-
деления степени ненасыщенности образца с ис-
пользованием эпоксидирования позволяет оце-
нить действительное содержание глицеридов 
высокомолекулярных ненасыщенных кислот 
в пробе масел. Выполнение измерений по дан-
ной методике не требует большого времени 
и может применяться как для образцов жирных 
масел [10], так и для образцов, содержащих 
эфирные масла. Длительность реакции не пре-
вышает 30 мин при комнатной температуре.

Нами рассчитаны йодные числа для некоторых 
терпеноидов (линалоол, мирцен) и лимонного 

масла. Найденные йодные числа близки к теоре-
тически рассчитанным йодным числам и могут 
быть использованы как дополнительный показа-
тель при контроле качества субстанций и лекар-
ственных форм.

Заключение
Разработана методика определения степени 
ненасыщенности (определения йодного чис-
ла) терпеноидов, а также растительных масел 
с использованием данных реакции эпоксиди-
рования пероксидекановой кислотой в среде 
метиленхлорида, которая может быть исполь-
зована при контроле качества субстанций и ле-
карственных форм на их основе. В качестве по-
казателя степени ненасыщенности эфирного 
масла предложено использовать йодное число. 
Представленная методика, основанная на титро-
метрии с использованием пероксикислот, может 
быть принята за основу метода количественного 
определения суммы ненасыщенных биологиче-
ски активных веществ в эфирных маслах.
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98,5
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