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КІНЕТИЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ

ПРИРОДНИХ АНТИОКСИДАНТІВ РОСЛИННИХ ОЛІЙ

Проведено визначення показників окиснюваності соняшникової, кукурудзяної, горіхової, пальмової та пальмояд-
рової олій графічним методом Цепалова та методом DPPH. Показано вплив природних антиоксидантів олій та сту-
пеня ненасиченості жирних кислот на швидкість процесу окиснення. Методи можуть бути використані з метою про-
гнозування окиснювальної стабільності олій при зберіганні.
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ПОСТАНОВКА ПРОБЛЕМИ

Погіршення якості багатьох харчових про-
дук тів під час зберігання обумовлено взаємоді-
єю їх ліпідів з киснем. Важливе значення серед 
продуктів харчування надається олієжировим 
продуктам, оскільки вони є одними з основних 
джерел енергії для організму людини.

Швидкість окиснення олієжирових продук-
тів визначається будовою радикалів жирних 
кислот, що входять до складу тригліцеридів, 
температурними умовами, присутністю каталі-
заторів та інгібіторів окиснення, дією світла та 
радіації. При цьому утворюються активовані 
похідні молекулярного кисню або активні фор-
ми кисню, які беруть участь у реакціях вільно-
радикального окиснення, в т.ч. і перекисного 
окиснення ліпідів, що призводить до зниженої 
стійкості таких продуктів при зберіганні.

Проблема підвищення стійкості олієжиро-
вих продуктів пов’язана з дослідженням ак-
тивності і механізму дії природних антиокси-
дантів (токоферолів), що входять до їх складу.

Антиоксиданти відносяться до класу біоло-
гічно активних речовин, які зв’язують зайві 

вільні радикали, перешкоджають прискорено-
му окисненню ліпідів і утворенню небажаних 
продуктів окиснення [1]. 

Існують прямі і непрямі методи, які дозво-
ляють визначити процеси окиснення олієжи-
рових продуктів, напр., хемілюмінесценція, га-
зометрія, мікрокалориметрія, визначення пе-
роксидного та кислотного чисел, модельні ре-
акції взаємодії антиоксидантів з радикалами, 
генеровані різними способами, застосування 
інтелектуальних систем «електронний ніс», 
«елек тронний язик» [2—5]. 

Метою даної роботи є визначення антиок-
сидантної активності і стійкості до окиснення 
ряду олій (соняшникової, кукурудзяної, горі-
хової, пальмової, пальмоядрової) методом зі 
стабільним хромоген-радикалом DPPH (2,2-
diphenyl-1-picrylhydrazyl) та графічним мето-
дом, запропонованим Цепаловим, для прогно-
зування окиснювальної стабільності олієжи-
рових продуктів при зберіганні.

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Процес окиснення ліпідів — це ланцюговий 
вільно-радикальний процес, який відбуваєть-
ся у три стадії [2, 6, 7]:
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1) Initiation:
RH + O2 → R· + OH;

2) Propagation:
R· +O2 → ROO·

ROO· + RH → ROOH + R·;
3) Termination:

R· + R· → RR
R· + ROO· → ROOR

ROO· + ROO· → ROOR + O2.

У першій ініціюючій фазі з ліпідного субстрату 
під дією ініціатора утворюється вільний радикал. 
Розгалуження ланцюгів відбувається в результа-
ті радикального розпаду гідропероксидів, які є 
єдиними первинними продуктами окиснення. 

За умови присутності в олії інгібітору гідро-
пероксиди здатні взаємодіяти з ним, що упо-
вільнює або на деякий час зупиняє подальший 
розвиток окиснення:

ROO· + InH → ROOH +In;
ROO· + In· → молекулярні продукти.

Для визначення вмісту токоферолів, що є при-
родними інгібіторами ланцюгових процесів, ви-
користовували метод рiдинної хроматографiї 
високороздiльної здатностi [8] (табл. 1). 

З даних таблиці видно, що найвищий вміст 
токоферолів серед досліджуваних зразків ви-
явлено у кукурудзяній рафінованій олії. Най-
менший вміст токоферолів було зафіксовано у 
пальмовій олії. У соняшниковій пресовій олії 
загальна концентрація токоферолів не переви-
щувала 95 мг %, що на 90 % представлені α-то-
коферолом. У досліджуваних зразках γ- та δ-ізо-
мери представлені незначною кількістю — від 

5,6 % у горіховій пресовій олії, до 8,5 % у куку-
рудзяній рафінованій, що обумовлено природ-
ними особливостями олій. 

Кінетику окиснення олій досліджували при 
вільному доступі світла та повітря (автоокис-
нення) при температурі 22 ± 2 °С по накопичен-
ню в них гідропероксидів за зміною пероксид-
ного числа (ПЧ) за стандартною методикою [9]. 

За результатами дослідів (рис. 1) найбільш ста-
більними виявились олії тропічного походжен-
ня — пальмова та пальмоядрова: величина ПЧ 
для них становить 2,36 та 3,23 ммоль1/2О/кг 
відповідно. Це можна пояснити низьким по-
чатковим значенням ПЧ в оліях, що знаходи-
ться у межах періоду індукції окиснення. Ана-
логічні результати одержано для кукурудзяної 
олії — при низькому початковому значенні ПЧ 
виявлено високу стабільність на 60-у добу окис-
нення. Перебіг окиснення соняшникової та го-
ріхової олії відбувався подібним чином — спо-
стерігається період індукції протягом 30-и діб 
та швидке накопичення гідропероксидів на-
прикінці окиснення.

Визначення показників окиснюваності олій 
дозволило застосувати графічний метод Це па-
лова для розрахунку кінетичних параметрів 
процесу окиснення.

Відповідно до теорії ланцюгових радикаль-
них процесів за участю інгібіторів рівняння 
швидкості окиснення має вигляд [10]:

 
k

p2 ⋅ [RH]
W =                        ⋅ Wi,k7 ⋅ f ⋅ [lnH]

 (1)

Таблиця 1
Вміст токоферолів у зразках досліджуваних олій

Зразок олії Загальний
вміст, мг %

Ізомери, % загального вмісту Сумарний вміст, мг %,
(за Codex Alimentarius)α β γ + δ

Соняшникова пресова 95 91,5 8,5 — 40,3—102,1
Горіхова пресова 109 46,4 48,0 5,6 56,0—113,0
Кукурудзяна рафінована
дезодорована 655 49,1 42,4 8,5 31,4—347,2
Пальмова 10 73,7 26,3 — 13,0—45,3
Пальмоядрова 56 27 73 — 28,9—130,1
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де k7 — константа швидкості реакції обривання 
ланцюгів (константа швидкості взаємодії пе-
роксидних радикалів з природними антиокси-
дантами); f — коефіцієнт інгібування (кількість 
вільних радикалів, що «гинуть» на одній моле-
кулі інгібітору); [lnH] — концентрація антиок-
сиданта (інгібітору); Wi — швидкість ініцію-
вання; kp2 — константа швидкості подовження 
ланцюга; [RH] — концентрація продукту.

Концентрація інгібітору у часі змінюється 
за законом

 f ⋅ [lnH]t = f ⋅ [lnH]0 – Wi ⋅ t, (2)

де [lnH]t — концентрація інгібітору у момент 
часу t; [lnH]0 — концентрація інгібітору на по-
чатку процесу.

Важливою характеристикою ланцюгового 
про цесу є період індукції τ. Період індукції тим 

більший, чим вища константа швидкості обри-
вання ланцюгів та менша швидкість зарод-
ження ланцюгів. Фактично період індукції є 
гaрaнтованим терміном зберігання олієжиро-
вих продуктів.

Величина періоду індукції τ (час), упродовж 
якого обривання ланцюгів проходить на моле-
кулах інгібітору, дорівнює:

 τ = f ⋅ [lnH]0 / Wі , (3)

за умови, що [lnH]t = 0 і t = τ.
За кінетичними кривими (рис. 1) графічно 

визначено період індукції апроксимацією до-
тичних у початковій області для кожного зраз-
ка продукту.

Для кожного моменту часу в індукційному 
періоді розраховано величину ln (1/(1 – t/τ)) і 
побудовано залежність ПЧ — ln (1/(1 – t/τ)) 
(рис. 2).

Параметр k
p2/k7, що відповідає відношенню 

констант швидкостей реакцій подовження і 
обривання ланцюгів у періоді індукції, розра-
ховано як tgα кута нахилу прямої ПЧ — ln (1/
(1 – t/τ)). Результати наведено у табл. 2.

Найкращі кінетичні параметри мають паль-
мова та пальмоядрова олії: значення констант 
k

p2/k7 дорівнює 1,84 та 2,66 відповідно, що вка-
зує на превалювання швидкості реакції обри-
вання ланцюгів окиснення на молекулах інгі-
бітору над реакціями подовження. Швидкість 
ініціювання під час автоокиснення олій визна-
чається їх жирнокиснотним складом (за інших 
однакових умов) — насамперед вмістом моно- 
та поліненасичених кислот [8]. Отже, у міру 
збільшення вмісту насичених жирних кислот 
в структурі тригліцеролів швидкість ініціюван-
ня W

i зменшується.
Оскільки швидкість реакції зародження лан-

цюгів (швидкість ініціювання) для лінолевої 
кислоти приблизно на порядок вища, ніж для 
олеїнової [4, 7], то і швидкість ініціювання для 
олії з високим вмістом поліненасичених жир-
них кислот повинна бути вищою, а період ін-
дукції — відповідно меншим. Це і спостеріга-
ється при окисненні насичених тропічних олій.

Рис. 1. Динаміка автоокиснення досліджуваних олій

Рис. 2. Швидкість окиснення у логарифмічних коор ди-
на тах (на прикладі горіхової пресової олії)
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Для визначення активності природних ан-
тиоксидантів використано метод зі стабільним 
хромоген-радикалом DPPH (2,2-diphenyl-1-pic-
rylhydrazyl) [11—14]. Для приготування робо-
чих розчинів застосовували 96%-й метиловий 
спирт, початкова концентрація DPPН в реак-
ційній суміші становила 7 · 10–5 моль/л. Сту-
пінь знебарвлення розчинів DPPН після вне-
сення олій визначали спектрофотометрично 
при 515 нм. Реакцию проводили без доступу 
світла у кварцевих кюветах товщиною 10 мм. 
Стан да рт ною речовиною виступав α-токо фе-
рол. Ра ди кал DPPH, розчинний у метанолі, реа-
гує зі зразком антиоксиданту за схемою DPPH· + 
+ AH = DPPH-H + A.

У результаті відновлення DPPH антиокси-
дантом зразка знебарвлюється пурпурно-синє 
забарвлення DPPH, а реакція контролюється 
за зміною оптичної густини. Визначення про-
водили кожні 15 хв протягом 1 год.

Антиоксидантну активність зразків олій роз-
раховували за формулою

 АА = [1 – (A1 – A2) / A3] × 100 %, (4)

де A1 — величина поглинання розчину дослі-
джуваного зразка з розчином DPPH, Az — ве-
личина поглинання розчину досліджуваного 
зразка з розчином метанолу, Az — величина по-
глинання розчину DPPH в метанолі.

Величину антиоксидантної активності зраз-
ків олій визначали по калібрувальній кривій 
(рис. 3).

Значення результатів виражено через зна-
чення параметрів ЕС50 — концентрації антиок-
сиданту, при якій відбувається 50 % інгібуван-
ня радикалу DPPH. Одержані результати на-
ведено в табл. 3.

За даними реакції з DPPH найбільш ста-
більною до процесів окиснення є кукурудзяна 
рафінована олія. Це можна пояснити високим 
вмістом у ній природних антиоксидантів — 
ізомерів токоферолу, які виступають інгібіто-
рами реакцій окиснення. Тропічні олії, які ха-
рактеризуються незначним вмістом природ-
ного антиоксиданту, швидко окиснюються вже 

на початкових стадіях реакції з DPPH, що доб-
ре видно при порівнянні: пальмова олія з вміс-
том 10 мг % токоферолу псується швидше за 
пальмоядрову з вмістом токоферолів 56 мг %. 
Соняшникова та горіхова олії мало відрізня-
ються за швидкістю початкових етапів окис-
нення, що можна пояснити як аналогічним ме-
тодом добування (пресовим), так і близьким 
значенням вмісту інгібітору.

Таблиця 2

Кінетичні параметри окиснення досліджуваних олій

Зразок олії (kp2 /k7) · 102,
(л/моль· с)

Соняшникова пресова 2,82

Горіхова пресова 3,07

Кукурудзяна рафінована дезодорована 3,88

Пальмова 1,84

Пальмоядрова 2,66

Таблиця 3

Антиоксидантна активність (AA) досліджуваних зразків

Зразок олії АА, од.акт.

Соняшникова пресова 50

Горіхова пресова 53,2

Кукурудзяна рафінована дезодорована 45

Пальмова 81,8

Пальмоядрова 77,3

Рис. 3. Калібрувальна крива антиоксидантної активності 
(на прикладі пальмової олії)
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ВИСНОВКИ

Розраховано кінетичні параметри окиснен-
ня ряду олій графічним методом Цепалова. 
Доведено, що вміст ізомерів токоферолу кон-
курує з жирнокислотним складом олій при їх 
окисненні у процесі зберігання. 

Методом із застосуванням радикалу DPPH 
розраховано антиокиснювальну активність 
природних антиоксидантів олій, що добре ко-
релює із вмістом токоферолів та вказує на до-
мінуючу роль останніх у сумарній активності 
щодо цього радикалу. 
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КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
ПРИРОДНЫХ АНТИОКСИДАНТОВ

РАСТИТЕЛЬНЫХ МАСЕЛ

Определены показатели окисляемости подсолнечно-
го, кукурузного, пальмового, пальмоядрового масел и 

масла грецкого ореха графическим методом Цепалова и 
методом DPPH. Показано влияние природных антиок-
сидантов растительных масел и степени ненасыщен-
ности жирных кислот на скорость процесса окисления. 
Методы могут быть использованы для прогнозирова-
ния окислительной стабильности растительных масел 
при хранении.

Ключевые слова: растительные масла, окисление, 
графический метод Цепалова, кинетические параметры, 
метод DPPH, антиоксидантная активность.

I.G. Radzievska, O.P. Melnyk

National University
of Food Technologies, Kyiv

KINETIC
CHARACTERISTICS OF OIL NATURAL

ANTIOXIDANTS 

Parameters of oxidability of sunflower, corn, walnut, palm 
and palm kernel oils are defined with Tsepalov`s graphical 
and DPPH methods. The influence of oil natural antioxidants 
and the degree of unsaturation of fatty acids on the rate of 
oxidation is shown. The methods can be used to predict oil 
oxidation stability during storage.

Keywords: oils, oxidation, Tsepalov`s graphical method, 
kinetic parameters, DPPH method, antioxidant activity.
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