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Prześledzono wpływ 1,2,3,4-tetrahydro-2,2,4,7-tetrametylochinoliny (THTMQ)
na proces utleniania oleju wiesiołkowego. Stwierdzono, że jest on skutecznym 
przeciwutleniaczem już w stęż. 0,01%.
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Reakcje oksydatywne zachodzące w żywności, są jedną z ważniejszych przyczyn 
pogarszania się jej jakości. Są odpowiedzialne za zmianę smaku, zapachu, tekstury 
i konsystencji oraz za zmniejszenie wartości odżywczej. Utlenieniu ulegają najła-
twiej związki biologiczne z układem wiązań podwójnych, zwłaszcza wieloniena-
sycone kwasy tłuszczowe. Utlenianie substancji tłuszczowych może przebiegać 
w dwóch różnych kierunkach i wg dwóch różnych mechanizmów – jako autooksy-
dacja i utlenianie fotosensybilizowane. Może być również wywołane przez drobno-
ustroje i enzymy. Autooksydacja jest reakcją łańcuchową, przebiegającą z udziałem 
wolnych rodników (1, 2).

Zasadniczą rolę w jełczeniu tłuszczów jadalnych odgrywają tlen powietrza, ener-
gia cieplna, energia świetlna. Czynniki te, przyspieszają proces utleniania poprzez 
zwiększanie reaktywności grup metylenowych i wiązań nienasyconych. Utlenianie 
przebiega tym szybciej, im temperatura jest wyższa oraz im większa powierzchnia 
tłuszczu narażona jest na kontakt z tlenem powietrza.

Szybkość utleniania zależy także od budowy chemicznej tłuszczu, obecności me-
tali – miedzi, kobaltu, żelaza, chromu, obecności substancji proutleniających (wol-
nych rodników powstałych w wyniku rozkładu nadtlenków obecnych w tłuszczach 
już utlenionych oraz wolnych kwasów tłuszczowych i monoacylogliceroli powsta-
łych podczas hydrolizy), obecności substancji przeciwutleniających (tokoferole 
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w olejach roślinnych, skwalen w olejach rybich oraz przeciwutleniacze naturalne 
i syntetyczne dodawane do tłuszczów celem zwiększenia ich trwałości) (3, 4).

Wartość odżywcza tłuszczów jest tym mniejsza, im dalej zaszły zmiany, a przy 
daleko posuniętym procesie jełczenia mogą powstawać substancje toksyczne. 
Podczas utleniania tłuszczów niszczeniu ulegają NNKT, witaminy i prowitaminy. 
Zjełczały tłuszcz może też zniszczyć wartościowe składniki pokarmowe zawarte 
w produktach żywnościowych, z którymi się styka, np. biotynę, rybofl awinę, kwas 
askorbinowy, kwas pantotenowy. Utlenione tłuszcze, które są źródłem niebezpiecz-
nych rodników wywołują zmiany patologiczne w błonie śluzowej przewodu pokar-
mowego.

Wolne rodniki są ponadto dostarczane do organizmu drogą oddechową, jako za-
nieczyszczenia chemiczne środowiska oraz drogą pokarmową w postaci wodoro-
nadtlenków lipidowych z nieodpowiednio przetworzoną lub przechowywaną, czy 
też źle przygotowaną do spożycia żywnością (5, 6).

Zwiększona produkcja wolnych rodników w komórce występująca w stanach za-
burzonego metabolizmu, niedotlenienia lub niedokrwienia, prowadzi do uszkodze-
nia podstawowych struktur komórkowych (7). 

Przeciwutleniacze dodawane do żywności zabezpieczają przed psuciem spowo-
dowanym procesami oksydacji. Powodują opóźnienie procesu utleniania tłuszczów, 
co wydłuża okres przechowywania żywności bez jej zmian sensorycznych (8).

Istota działania antyoksydantów dodawanych do żywności polega na tym, że 
wchodzą w reakcje z pierwotnymi produktami utleniania (głównie tłuszczów) i two-
rzą mało reaktywne rodniki, zapobiegając powstawaniu zazwyczaj toksycznych al-
koholi, ketonów, alehydów i kwasów (9).

Spośród syntetycznych związków jako przeciwutleniacze najbardziej rozpo-
wszechnione są: di-tert-butylohydroxytoluen, (BHT), mono tert-butylohydroksya-
nizol (BHA), tert butylohydrochinon (TBHQ) i estry kwasu galusowego np. galusan 
propylu, oktylu i dodecylu (10, 11, 12). 

Ethoxyquin – EQ (6-etoksy-1,2-dihydro-2,2,4-trimetylochinolina) po raz pierw-
szy został zsyntezowany w 1950 r. Początkowo znalazł zastosowanie jako stabili-
zator do produkcji gum (13). Jest związkiem stabilnym, palnym, polimeryzuje po 
podgrzaniu i po ekspozycji na światło i powietrze. Rozpuszcza się w rozpuszczal-
nikach organicznych (14). Jest bardzo silnym antyoksydantem, którego mechanizm 
działania opiera się na zdolności do wymiatania wolnych rodników tlenowych. Jego 
podstawowym zadaniem, jako przeciwutleniacza jest zapobieganie jełczeniu tłusz-
czów i powstawania wolnych rodników, a także opóźnianie utleniania witamin A, 
E oraz karotenów i ksantofi li. EQ stosowany jest także jako pestycyd oraz środek 
zapobiegający utracie barwy przez paprykę i chili. Ponieważ stosowany jest również 
jako środek konserwujący w paszach dla zwierząt, można go spotkać w produktach 
zwierzęcych spożywanych przez ludzi (15, 16).

Pomimo doniesień o toksyczności ethoksyquinu, stwierdzono, że ryzyko związane 
z potencjalnymi negatywnymi skutkami tego związku jest mniejsze niż zagrożenie 
zdrowia związane z przyjmowaniem zjełczałego tłuszczu. Badane są właściwości 
przeciwutleniające nowo zsyntetyzowanych pochodnych EQ (17, 18, 19).

Celem pracy było zbadanie właściwości przeciwutleniających pochodnej ethoxy-
quinu: 1,2,3,4-tetrahydro-2,2,4,7-tetrametylochinoliny (THTMQ).
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MATERIAŁ I METODY

Materiał do badań stanowiły:
1. świeżo tłoczony olej z nasion wiesiołka (Agropharm);
2.  związek 1,2,3,4-tetrahydro-2,2,4,7-tetrametylochinoliny (THTMQ) zsyntetyzo-

wany w Katedrze Chemii Organicznej Uniwersytetu Łódzkiego.
Zakres badań analitycznych obejmował oznaczanie:

– liczby jodowej (L.J.) wg PN-70/A-86914;
– liczby nadtlenkowej (L. Lea) wg PN-84/A-86918;
– liczby kwasowej (L.K.) wg PN-60/A-86921;
– liczby anizydynowej (L.A.) wg PN-93/A-86926;
– współczynnika Totox, jako 4 . L. Lea + L.A.
– obecności aldehydu epihydrynowego (próba Kreisa) wg PN-60/A-86924;

Badano olej świeży oraz olej do którego dodano THTMQ w ilości 0,1 i 0,01%. 
Proces peroksydacji lipidów przyspieszano za pomocą promieni UV o dł. ~250 nm. 
Oznaczano parametry wskaźnikowe po 0, 3, 6, 9, 48, 72 godz. naświetlania.

OMÓWIENIE WYNIKÓW I WNIOSKI

Antyoksydanty dodawane do żywności przede wszystkim zabezpieczają tłuszcze 
przed procesami utleniania. Jednym z syntetycznych, stosowanych przeciwutlenia-
czy jest etoksyquin (EQ), który posiada silne właściwości przeciwutleniające. 

Z powodu szkodliwych efektów obserwowanych u zwierząt karmionych poży-
wieniem zawierającym EQ, jak i u ludzi zawodowo narażonych na ten związek, po-
szukiwane są nowe pochodne o podobnych właściwościach przeciwutleniających, 
ale niższej cyto- i genotoksyczności (20, 21, 22).

W pracy analizowano właściwości antyoksydacyjne 1,2,3,4-tetrahydro-2,2,4,7-
-tetrametylochinoliny (THTMQ) na podstawie zmian parametrów wskaźnikowych 
jełczenia oleju wiesiołkowego, do którego dodawano 0,01% i 0,1% THTMQ. Olej 

Ta b e l a  I. Parametry wskaźnikowe dla oleju wiesiołkowego naświetlanego promieniami UV

Ta b l e  I. Indices for oenothera oil without antioxitant 

Lp.

Czas na-
świetlania 
promienia-

mi UV
(godz.)

Liczba
jodowa

Liczba
kwasowa

Liczba
Lea

Liczba
anizydynowa

Wskaźnik
Totox

Obecność 
aldehydu
epihydry-
nowego

1 00 161 ± 1,3 1,24 ± 0,01 4 ± 0,4 1,4 ± 0,5 016 –

2 03 158 ± 1,6 1,26 ± 0,00 7 ± 0,3 3,9 ± 0,6 030 ±

3 06 154 ± 2,6 1,28 ± 0,03 12 ± 0,3 5,2 ± 0,4 053 +

4 09 153 ± 0,8 1,33 ± 0,08 17 ± 0,5 8,3 ± 0,5 077 2+

5 24 152 ± 2,1 1,35 ± 0,03 46 ± 0,6 24,9 ± 1,1 209 3+

6 48 149 ± 1,1 1,46 ± 0,03 97 ± 1,6 62,5 + 1,2 450 5+

7 72 146 ± 0,6 1,75 + 0,03 214 ± 2,2 127,7 ± 1,4 987 7+
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wiesiołkowy, który zawiera dużą liczbę nienasyconych kwasów tłuszczowych – 
szybciej niż inne oleje ulega procesowi jełczenia. 

Obserwacje prowadzono dla oleju czystego i z dodatkiem badanego związku. Czy-
sty, świeży olej odznaczał się następującymi parametrami: L.J. – 162; L.K. – 1,2; 
L. Lea – 3,7; L.A. – 1,4; TOTOX – 16; bez śladu zawartości aldehydu epihydryno-
wego. Parametry jakości tłuszczu zmieniały się na niekorzystne, proporcjonalnie do 
upływu czasu. Wartość L.J. po naświetlaniu uległa zmniejszeniu i dla oleju czystego 
po 72 godz. wynosiła 146, dla oleju z THTMQ wynosiła kolejno: 0.01% – 161; 
0,1% – 160. Liczba kwasowa dla oleju czystego po 72 godz. naświetlania wynosiła 
1,8; dla oleju z 0,01 i 0,1% THTMQ – 1,4. Wraz ze wzrostem stopnia utlenienia 
tłuszczu wzrastała wartość liczby nadtlenkowej. Wartość L. Lea najszybciej i naj-
więcej wzrosła dla oleju czystego, a po 72 godz. osiągnęła wartość 215; dla oleju 
z THTMQ 0,01% – 58, a 0,1% – 34. 

Ta b e l a  II. Parametry wskaźnikowe dla oleju wiesiołkowego z dodatkiem 0,01% THTMQ naświetlanego promie-
niami UV

Ta b l e  II. Indices for oenothera oil with 0.01% THTMQ added

Lp.

Czas na-
świetlania 
promienia-

mi UV
(godz.)

Liczba
jodowa

Liczba
kwasowa

Liczba
Lea

Liczba
anizydynowa

Wskaźnik
Totox

Obecność 
aldehydu 
epihydry-
nowego

1 00 165 ± 1,2 1,26 ± 0,00 03 ± 0,1 01,5 ± 0,2 012 –

2 03 164 ± 0,7 1,31 ± 0,01 03 ± 0,2 01,6 ± 0,3 013 –

3 06 163 ± 0,9 1,32 ± 0,00 03 ± 0,1 03,2 ± 0,1 016 –

4 09 163 ± 0,7 1,37 ± 0,00 05 ± 0,2 03,5 ± 0,1 023 ±

5 24 162 ± 1,0 1,38 ± 0,01 09 ± 0,3 03,6 ± 0,4 041 +

6 48 162 ± 1,7 1,41 ± 0,03 16 ± 0,3 12,3 + 0,3 077 3+

7 72 161 ± 2,1 1,43 + 0,00 58 ± 2,0 25,6 ± 1,3 259 5+

Ta b e l a  III. Parametry wskażnikowe dla oleju wiesiołkowego z 0,1% dodatkiem THTMQ

Ta b l e  III. Indices for oenothera oil with 0.1% THTMQ added

Lp.

Czas na-
świetlania 
promienia-

mi UV
(godz.)

Liczba
jodowa

Liczba
kwasowa

Liczba
Lea

Liczba
anizydynowa

Wskaźnik
Totox

Obecność 
aldehydu 
epihydry-
nowego

1 00 163 ± 1,1 1,26 ± 0,00 02 ± 0,1 1,4 ± 0,2 9 –

2 03 163 ± 0,9 1,32 ± 0,00 02 ± 0,2 1,3 ± 0,2 10 –

3 06 163 ± 1,0 1,32 ± 0,03 03 ± 0,1 1,7 ± 0,2 12 –

4 09 162 ± 0,1 1,32 ± 0,03 04 ± 0,1 1,9 ± 0,3 18 –

5 24 162 ± 0,9 1,34 ± 0,03 05 ± 0,3 2,2 ± 0,2 23 ±

6 48 162 ± 2,6 1,38 ± 0,02 11 ± 0,3 7,2 + 0,3 51 2+

7 72 160 ± 2,1 1,43 + 0,02 33 ± 0,9 20 ± 0,6 155 4+
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Liczba anizydynowa, która określa wtórne produkty utleniania wzrastała pro-
porcjonalnie do wartości L. Lea, a tym samym proporcjonalnie wzrastała wartość 
wskaźnika TOTOX. Po 72 godz. naświetlania wartości te wynosiły kolejno: dla ole-
ju czystego: L. A. – 128; TOTOX – 986; dla oleju z THTMQ 0,01% – L. A. – 26; 
TOTOX – 259; 0,1% – L. A. – 20; TOTOX – 155.

Potwierdzeniem wartości liczby nadtlenkowej, anizydynowej i wskaźnika TO-
TOX jest zawartość aldehydu epihydrynowego oznaczona w próbie Kreisa. W oleju 
czystym pojawił się on po 3 godz. w oleju z 0,01% THTMQ po 9 godz., a w oleju 
z 0,1% THTMQ po 24 godz. naświetlania. Po 72 godz. naświetlania również najwię-
cej aldehydu epihydrynowego było w oleju czystym (7+), najmniej w oleju z 0,1% 
THTMQ (4+). 

Bez wątpienia THTMQ okazał się skutecznym przeciwutleniaczem już w stęże-
niu 0,01%. 

U.  S k o l i m o w s k a,  J.  S k o l i m o w s k i,  A.  W ę d z i s z

ASSESSMENT OF 1,2,3,4-TETRAHYDRO-2,2,4,7-TETRAMETHYLQUINOLINE (THTMQ) 
ANTIOXIDATIVE ACTIVITY

S u m m a r y

Antioxidative properties of 1,2,3,4-tetrahydro-2,2,4,7-tetramethylquinoline (THTMQ) were analysed 
based on changes in rancidity indices of oenothera oil after 0.01% or 0.01% THTMQ had been added. 
THTMQ has been found to be an effective antioxidant at studied concentrations. Our results encourage 
further research on THTMQ. In the future, it seems advisable to undertake research intended to confi rm or 
exclude its toxic or teratogenic activity. 
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