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Измерены константы скорости реакции (k7) бис- и серосодержащих изоборнилфенолов (ИБФ) с
пероксильными радикалами этилбензола. На модели автоокисления метилолеата в тонком слое
изучена антиоксидантная активность ИБФ и влияние лецитина на эффективность их ингибирую-
щего действия. Установлено, что введение атома серы в молекулу ИБФ приводит к снижению ан-
тирадикальной активности: все изученные соединения характеризуются меньшей величиной кон-
станты k7 по сравнению с аналогичным значением для 4-метил-2,6-диизоборнилфенола. Наличие
лецитина в реакционной смеси снижает эффективность ингибирования бис- и моно-ИБФ, в том
числе ИБФ с серосодержащими заместителями при торможении автоокисления метилолеата в тон-
ком слое. Исключение составляет ИБФ с SH-группой, для которого отмечается некоторое повыше-
ние антиокислительной активности. Выявленные различия во влиянии лецитина на реакционную
способность ИБФ следует учитывать при оценке их биологической активности.
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Окислительные процессы, представляющие
собой сложный каскад реакций, являются одной
из главных причин деградации полимерных мате-
риалов, продуктов питания, липидсодержащих
косметических средств и активно участвуют в ре-
гуляции метаболизма в биологических объектах
любой сложности в норме и при повреждающих
воздействиях [1, 2]. Для стабилизации органиче-
ских веществ и материалов и нормализации окис-
лительных процессов в биологических объектах
используют различные антиоксиданты (АО). На-
ряду с поиском АО на основе природных объек-
тов, характеризующихся меньшей токсичностью
при введении в организм [3–5], внимание иссле-
дователей направлено на изучение гибридных
фенольных антиоксидантов, у которых помимо
OH-группы имеются и другие центры, способные
оказывать влияние на разные стадии процесса
окисления [6–9].

Одной из характеристик реакционной способ-
ности АО является его антирадикальная актив-
ность, т.е. величина константы скорости его вза-
имодействия с пероксильными радикалами (k7),

поскольку образование пероксирадикалов явля-
ется одной из первых стадий в цепи окисления.
Однако антирадикальная активность соединений
далеко не всегда определяет их антиоксидантную
и биологическую активность в сложных системах
[2]. Так, в биологических системах существенные
изменения эффективности ингибирующего дей-
ствия АО могут протекать благодаря их взаимо-
действию с компонентами биологических мем-
бран, в частности, фосфолипидами [10–13].

Целью настоящей работы являлось изучение
антирадикальных и антиокислительных свойств
серосодержащих моно- и бисфенолов с изобор-
нильными заместителями в разных модельных
системах и влияние на их антиокислительную ак-
тивность добавок природных фосфолипидов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследованные производные ИБФ были син-

тезированы на основе 2,6-диизоборнилфенола,
что подробно представлено в работах [14, 15]. Со-
единения использовали без дополнительной
очистки.
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Антирадикальную активность производных
ИБФ изучали в модельной реакции окисления
этилбензола, инициированного динитрилом азо-
изомасляной кислоты. Кинетику поглощения
кислорода в процессе окисления регистрировали
с помощью высокочувствительной волюмомет-
рической установки типа “Варбург” при 333 К и

скорости инициирования Wi = 5 × 10–8 моль/(л с).
Этилбензол с растворенным инициатором пред-
варительно термостатировали, после чего вводи-
ли добавку АО и регистрировали кинетику погло-
щения кислорода. Из кинетических кривых по-
глощения кислорода определяли начальную

Таблица 1. Структурные формулы и кинетические параметры изученных производных ИБФ. Этилбензол, 333 К

Антиоксидант
(АО)

[АО]0 × 
× 105,

моль/л
τ, мин f

W0/W – 
– W/W0

fk7 × 
× 10–5,

k7 × 
× 10–4,

л/(моль с)

(1)

1.5 18 3.4 6.4 3.1 8.2

3 33 12.6

6 67 23.6

(2)

1.5 14.5 2.9 3.2 1.37 4.5

3 30 5.5

6 58.5 9.6

(3)

– – 1.8 [19] – 2.07 [19] 11.5 [19]

(4)

1.5 9 1.5 2.2 1.3 8.7

3 17 4.5

6 31 8.6

10 50 13.6

(5)

1.5 9 1.8 1.6 0.93 5.0

3 17.5 3.2

6 34.5 5.9

10 59 9.1
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скорость поглощения кислорода и величину пе-
риода индукции (τ) по методу [16].

Автоокисление метилолеата проводили в тон-
ком слое при свободном доступе воздуха (323 К).
За ходом окисления следили по накоплению гид-
ропероксидов (ROOH), концентрацию которых
определяли методом йодометрического титрова-
ния (ошибка измерения не превышает 5%). Эф-
фективность ингибирующего действия добавок
определяли по величине периода индукции (τ). За
τ принимали отрезок времени от нуля до перпен-
дикулярной проекции на ось времени точки пе-
ресечения двух линейных участков кинетической
кривой накопления ROOH, соответствующих на-
чальной скорости и максимальной скорости об-
разования ROOH [17].

В качестве аналога природных фосфолипидов
(ФЛ) использовали лецитин (предприятие БИО-
ЛЕК, Харьков, Украина), представляющий собой
смесь природных липидов. По данным ТСХ доля
ФЛ в составе общих липидов в использованном
образце лецитина составляла 47 ± 3.0%, в которых
преобладал фосфатидилхолин (ФХ) – 87.2 ± 1.1%.
Известно, что ФХ преимущественно локализует-
ся в наружном бислое биологических мембран.
В этой связи, как было показано ранее, лецитин
является адекватным модельным субстратом для
оценки влияния компонентов клетки на антиок-
сидантные свойства соединений [18].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В табл. 1 представлены структурные формулы
изученных антиоксидантов, значения τ при раз-
личных начальных концентрациях АО, величины
стехиометрического коэффициента ингибирова-
ния f, а также константы скорости их взаимодей-

ствия с пероксирадикалами этилбензола (k7). Для
сравнения в табл. 1 представлены данные для од-
ного из наиболее активных ИБФ – 4-метил-2,6-
диизоборнилфенола (соединение 3) [19].

В соответствии с механизмом действия фе-
нольных АО можно было ожидать, что для моле-
кул с одной OH-группой f = 2, а с двумя – f = 4.
Однако, для всех исследованных моно- и бисфе-
нолов величина f = τWi/[АО]0 оказалась меньше
ожидаемой. Это свидетельствует о существенном
влиянии заместителей в молекуле ИБФ на реак-
ционную способность OH-группы.

Для расчета константы скорости взаимодей-
ствия АО с пероксирадикалами k7 начальные ско-
рости, вычисленные из кинетических кривых по-
глощения кислорода, представляли в координа-
тах уравнения

(I)
где W0 и W – скорости окисления в отсутствие и
присутствии добавок АО соответственно, k6 –
константа скорости квадратичной рекомбинации
радикалов  [12]. Из тангенса угла наклона
прямых (рис. 1) рассчитывали параметр ингиби-
рования fk7 (табл. 1), а с учетом величины f опре-
деляли константу k7 (табл. 1).

Анализ полученных данных показывает, что
все изученные производные ИБФ обладают вы-
раженной антирадикальной активностью. По
уменьшению величины константы k7 изученные
АО можно расположить в следующий ряд: 3 > 4 >
> 1 > 5 > 2. Видно, что фенолы 4 и 5 и бисфенолы
1 и 2 уступают по активности фенолу 3, при этом
параметр ингибирования fk7 всех серосодержа-
щих производных ИБФ существенно ниже соот-
ветствующих значений fk7 моно- (3) и бис- (1)
ИБФ. Так, наличие атома серы в молекуле серо-
содержащего ИБФ 2 снижает параметр ингиби-
рования в 2.3 раза и величины константы k7 в 1.8
раза по сравнению с ИБФ 1. При этом замена ато-
ма водорода в SH–группе соединения 4 на аце-
татную группу (производное 5) приводит к умень-
шению параметра ингибирования в 1.4 раза и ве-
личины константы k7 в 1.7 раза. Снижение
антирадикальной активности при введении атомов
серы как в о-, так и в п-положение в молекулы поли-
фенолов наблюдали в модельной реакции иниции-
рованного окисления кумола при 333 К [6].

Оценку антиокислительной активности фено-
лов с изоборнильными и серосодержащими заме-
стителями проводили в реакции автоокисления
метилолеата в тонком слое, используемой в каче-
стве модели перекисного окисления липидов в
биологических системах [18]. На рис. 2 в качестве
примера представлены кинетические кривые на-
копления гидропероксида при различных кон-
центрациях двух серосодержащих АО – моно-

( )= 0.5
0 0 7 0 6[/ – / АО /] ,iW W W W fk k W

•
2RО

Рис. 1. Зависимости начальной скорости окисления в
координатах уравнения I от [АО]0: 1 – 1, 2 – 2, 3 – 4,
4 – 5. Этилбензол, Wi = 5 × 10–8 моль/(л с), 333 К.
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(АО 2) и бисфенола (АО 4), которые характеризу-
ются близкими значениями параметра fk7 (табл. 1).

Как видно из представленных данных, для
этих серосодержащих АО длительность ингиби-
рования определяется главным образом числом
OH-групп в их молекуле. Так, кинетическая кри-
вая для монофенола 4, взятого в концентрации
5 × 10–4 моль/л (рис. 2, кривая 6) практически
совпадает с кинетической кривой накопления
ROOH при добавлении АО 2 (рис. 2, кривая 5),
взятого в концентрации вдвое меньше – 2.5 ×
× 10–4 моль/л, но имеющего две OH-группы в мо-
лекуле.

В интервале исследованных концентраций ве-
личина периода индукции линейно зависит от
начальной концентрации АО (рис. 3). Это, по-ви-
димому, свидетельствует о том, что все исследо-
ванные соединения в течение периода индукции

практически не принимают участия в побочных
реакциях и преимущественно взаимодействуют с
пероксильными радикалами. При этом АО 3, ко-
торый характеризуется наиболее высоким значе-
нием константы k7 по эффективности действия
практически не уступает бисфенолам 1 и 2, а се-
росодержащие монофенолы 4 и 5 мало различа-
ются по антиокислительной активности, при
этом заметно уступают как монофенолу 3, так и
бисфенолам 1 и 2.

Следует отметить, что при автоокислении ме-
тилолеата серосодержащий бисфенол, успупаю-
щий по антирадикальной активности АО 3, не-
сколько дольше тормозит окисление (табл. 2).
Это возможно обусловлено тем, что благодаря
атому серы в молекуле протекает распад гидропе-
роксида на молекулярные продукты, и за счет
этого снижается скорость окисления. Увеличе-
ние эффективности ингибирования серосодер-
жащих АО наблюдали в процессах автоокисления
кумола и β-каротина по сравнению с алкилзаме-
щенным фенолом – ионолом [6], несмотря на то,
что антирадикальная активность ионола заметно
выше.

К изменению эффективности ингибирования
может приводить введение различных добавок, в
частности, лецитина, поскольку ранее была экс-
периментально показана его способность к ком-
плексообразованию с ИБФ и влиянию на их ан-
тиоксидантные свойства [12, 13].

Для количественной оценки влияния лецити-
на на эффективность ингибирования использо-
вали отношение величин периода индукции в
присутствии добавок (τсм или τАО) к периоду ин-
дукции метилолеата (τМО = 25 ч). При этом следует
отметить, что в то время как начальные скорости
окисления в периоде индукции практически не

Рис. 2. Кинетические кривые накопления гидропероксида (1–7) при автоокислении метилолеата в тонком слое в от-
сутствие (1) и в присутствии добавок АО 4 (кривые 2, 4, 5) и АО 2 (кривые 3, 6, 7). Концентрация АО в моль/л: 2 – 1 ×
× 10–4 (4), 4 – 2.5 × 10–4 (4), 6 – 5 × 10–4 (4), 3 – 0.86 × 10–4 (2), 5 – 2.5 × 10–4 (2), 7 – 5.2 × 10–4 (2). Температура 323 К.
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Рис. 3. Зависимости периода индукции при автоокис-
лении метилолеата в тонком слое, ингибированном
различными антиоксидантами: 1 – 1, 2, 3; 2 – 5; 3 – 4.
Температура 323 К.

100

200
�, ч

0 1

1

2
3

2 3 4 5 60
[AO]0 � 104, моль/л



650

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 5  2022

МАЗАЛЕЦКАЯ и др.

различались, время торможения процесса окис-
ления для АО 1, 2, 3, 5 снижалось на 7–24%. В от-
личие от других АО для смеси лецитина с АО 4 на-
блюдалось увеличение эффективности на 10%.

Различия во влиянии добавок лецитина на ан-
тиокислительное действие фенольных АО ранее
наблюдали для природных АО – α-токоферола и
флавоноидов – кверцетина и дигидрокверцетина.
При этом, в случае α-токоферола добавки леци-
тина могли приводить к увеличению эффектив-
ности АО, в то время как для смесей флавоноидов
с лецитином наблюдали значительное снижение
периода индукции [17]. Наблюдаемые изменения
эффективности АО, по-видимому, связаны с их
взаимодействием с фосфолипидами, которое
подтверждается изменением в спектрах поглоще-
ния смесей по сравнению с их отдельными ком-
понентами [11]. Кроме того, ИБФ оказывают
влияние на спонтанную агрегацию лецитина в
различных средах, что также приводит к суще-
ственному изменению их ингибирующей эффек-
тивности [20].

Таким образом, изученные АО, содержащие
изоборнильные и серосодержащие заместители,
являются весьма эффективными антиоксиданта-
ми. Дополнительное ведение в молекулу ИБФ се-
росодержащих заместителей несколько снижает
их антирадикальную активность. Показано, что
на антиоксидантные свойства гибридных ИБФ
оказывает существенное влияние интенсивность
процесса окисления. Так, при ингибировании
процесса автоокисления действие АО практиче-
ски не изменяется при введении сульфидной се-
ры в случае бисфенолов, тогда как для монофено-
лов включение серосодержащего заместителя за-
метно снижает эффективность ингибирования. К

заметному изменению антиокислительной ак-
тивности приводит введение в реакционную
смесь лецитина, содержащего в своем составе ос-
новные компоненты биологических мембран.
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Таблица 2. Значения периода индукции в отсутствие
(τАО) и в присутствии 5 мг/мл лецитина (τсм) при авто-
окислении метилолеата, ингибированного изобор-
нилфенолами. Температура 323 К, [АО]0 = 5 × 10–4,
моль/л

АО τАО, ч τсм, ч τАО/τМО τсм/τМО

1 199 175 8.0 7.0
2 200 175 8.0 7.0
3 190 144.5 7.6 5.8
4 73 81 2.9 3.4
5 100 93 4.0 3.7
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