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Ïðîöåññû, ïðèâîäÿùèå ê ïîð÷å ëèïèäîâ − îêèñëå-
íèå è öèñ/òðàíñ-èçîìåðèçàöèÿ [1, 2]. Â æèâûõ îðãà-
íèçìàõ íåíàñûùåííûå æèðíûå êèñëîòû èìåþò öèñ-
êîíôèãóðàöèþ [3]. Òðàíñ-èçîìåðû ïîÿâëÿþòñÿ â ïðè-
ðîäíûõ ìàñëàõ â ðåçóëüòàòå ãèäðîãåíèçàöèè è âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè ìàñåë è äðóãèõ ìàñëîñî-
äåðæàùèõ ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ [2, 4]. Ïðè ïîïàäàíèè â
îðãàíèçì òðàíñ-ëèïèäû âñòðàèâàþòñÿ â ìåìáðàíû
êëåòîê, ÷òî íàðóøàåò ñáàëàíñèðîâàííîñòü îáìåííûõ
ïðîöåññîâ â îðãàíèçìå. Ïîñêîëüêó â ìàñëîñîäåðæà-
ùèõ ïðîäóêòàõ è æèâûõ ñèñòåìàõ âñåãäà ïðèñóòñòâó-
åò êèñëîðîä, ïðîöåññû îêèñëåíèÿ è èçîìåðèçàöèè ïðî-
èñõîäÿò îäíîâðåìåííî è åñòåñòâåííî ìîãóò âëèÿòü
äðóã íà äðóãà. Íà ìîäåëüíûõ ñèñòåìàõ (in vitro) ïî-
êàçàíî, ÷òî òèèëüíûå ðàäèêàëû â îòñóòñòâèå êèñëî-
ðîäà êàòàëèçèðóþò èçîìåðèçàöèþ íåíàñûùåííûõ æèð-
íûõ êèñëîò [5−7].

Öåëü äàííîé ðàáîòû − âûÿñíåíèå âëèÿíèÿ êèñëîðî-
äà íà èçîìåðèçàöèþ íåíàñûùåííûõ ñîåäèíåíèé ïîä
äåéñòâèåì òèèëüíûõ ðàäèêàëîâ, à òàêæå îöåíêà âëè-
ÿíèÿ èíãèáèòîðîâ îêèñëåíèÿ íà èçîìåðèçàöèþ.

Ìû èññëåäîâàëè ïðåâðàùåíèÿ ìåòèëëèíîëåàòà è β-
êàðîòèíà (“Fluka”) ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ðàäèêàëà-
ìè, îáðàçóþùèìèñÿ ïðè ðàñïàäå àçî-áèñ-èçîáóòèðî-
íèòðèëà (ÀÈÁÍ) â ðàñòâîðå í-äåêàíà èëè öèêëîãåê-
ñàíà ñ äîáàâêîé ìåðêàïòîýòàíîëà (RSÍ) â àòìîñôåðå
êèñëîðîäà è àçîòà. Êîíöåíòðàöèþ β-êàðîòèíà êîíòðî-
ëèðîâàëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè [8], ïîãëîùåíèå êèñ-
ëîðîäà èçìåðÿëè íà ãàçîìåòðè÷åñêîé óñòàíîâêå. Êîí-
öåíòðàöèþ ìåòèëëèíîëåàòà êîíòðîëèðîâàëè ãàçîõðî-
ìàòîãðàôè÷åñêè [5−7].
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Èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ íåíàñûùåííûõ ñîåäèíåíèé ìåòèëëèíîëåàòà è βββββ-
êàðîòèíà ñ òèèëüíûìè ðàäèêàëàìè, îáðàçóþùèìèñÿ â îáìåííûõ ðàäèêàëüíûõ ðåàêöèÿõ ñ
ìåðêàïòîýòàíîëîì. Ïîêàçàíî, ÷òî βββββ-êàðîòèí ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì àêöåïòîðîì òèèëüíûõ
ðàäèêàëîâ. Â ñëó÷àå ìåòèëëèíîëåàòà òèèëüíûå ðàäèêàëû ñòèìóëèðóþò öèñ-/òðàíñ-èçîìå-
ðèçàöèþ, êîòîðàÿ ïîäàâëÿåòñÿ ïðèðîäíûì àíòèîêñèäàíòîì ααααα-òîêîôåðîëîì; ñêîðîñòü öèñ-/
òðàíñ-èçîìåðèçàöèè óìåíüøàåòñÿ â àòìîñôåðå êèñëîðîäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêèñëåíèå, ñâîáîäíûå ðàäèêàëû, öèñ-/òðàíñ-èçîìåðèçàöèÿ, òèèëü-
íûå ðàäèêàëû, ìåòèëëèíîëåàò, β-êàðîòèí.

Ìåðêàïòîýòàíîë (RSH) èçâåñòåí êàê ýôôåêòèâíûé
ðàäèîïðîòåêòîð. Îí àêòèâåí â ðåàêöèÿõ ñ àëêèëüíûìè
ðàäèêàëàìè, îáðàòèìî ïðèñîåäèíÿåòñÿ ê íåíàñûùåí-
íûì ñâÿçÿì îëåôèíà (LH), îáëåã÷àÿ öèñ-/òðàíñ-èçî-
ìåðèçàöèþ:

Ri
•+RSH → RiH + RS• ,                           (1)

RS•+öèñ-LH ↔ {RS.-LH•} ↔ RS• + òðàíñ-LH. (2)
            I              II

Â ðàáîòàõ [5–7] ïîêàçàíî, ÷òî ìåðêàïòîýòàíîë àê-
òèâíî ðåàãèðóåò ñ àëêèëüíûìè ðàäèêàëàìè (k1 ≈ 104

(M⋅c)–1), íî äîñòàòî÷íî èíåðòåí ïî îòíîøåíèþ ê
ïåðîêñèëüíûì ðàäèêàëàì  (k1 ≈ 10 (M⋅c)–1). Îáðà-
òèìûå ñòàäèè I è II ïðîòåêàþò ñ êîíñòàíòàìè ñêî-
ðîñòè (â (M⋅c)–1 ïðè 298 Ê)): k1 = 1,6⋅105; k–I =
1,7⋅107; kII = 1,6⋅108; k–II = 2,5⋅105; k1, kI, kII – êîí-
ñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè (1), I è II ñòàäèé ðåàêöèè
(2), êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò ðàñõîäîâàíèå ïåðâîíà-
÷àëüíîãî öèñ-/öèñ-ìåòèëëèíîëåàòà ñ îáðàçîâàíèåì
íàáîðà òðàíñ-èçîìåðîâ.

Ìåðêàïòîýòàíîë íåîäíîçíà÷íî âëèÿåò íà ñâîáîäíî-
ðàäèêàëüíûå ïðîöåññû îêèñëåíèÿ íåíàñûùåííûõ ñî-
åäèíåíèé. Íà ðèñ. 1, 2 ïîêàçàíî, ÷òî ìåðêàïòîýòàíîë
çàìåäëÿåò èíèöèèðîâàííîå ÀÈÁÍ-îêèñëåíèå ìåòèë-
ëèíîëåàòà è óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü ðàñõîäîâàíèÿ ïîëè-
åíîâîãî óãëåâîäîðîäà β-êàðîòèíà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
õàðàêòåð âëèÿíèÿ ìåðêàïòîýòàíîëà íà ðàäèêàëüíûé
ïðîöåññ îêèñëåíèÿ íåíàñûùåííûõ ñîåäèíåíèé çàâèñèò
îò ïðèðîäû íåíàñûùåííîãî ñóáñòðàòà. Â ñëó÷àå
β-êàðîòèíà ïðîèñõîäèò íåîáðàòèìîå ïðèñîåäèíåíèå
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òèèëüíûõ ðàäèêàëîâ ê ñîïðÿæåííûì äâîéíûì ñâÿçÿì
ïîëèåíà è îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ ñ áîëåå êîðîòêè-
ìè öåïÿìè ñîïðÿæåíèÿ, ÷òî îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ â
õàðàêòåðå èçìåíåíèÿ ÓÔ-ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ. Â ñëó-
÷àå ìåòèëëèíîëåàòà (LH) ïðè ñîâìåñòíîì ïðèñóò-
ñòâèè RSÍ è ÀÈÁÍ, î÷åâèäíî, ïðîèñõîäèò âîâëå÷å-
íèå RSH â ðàäèêàëüíûå ðåàêöèè îáìåíà è äèñïðîïîð-
öèîíèðîâàíèÿ, ÷òî â ðåçóëüòàòå ïðèâîäèò ê óìåíüøå-
íèþ äëèíû öåïè îêèñëåíèÿ è çàìåäëåíèþ ïîãëîùåíèÿ
êèñëîðîäà. Êðîìå òîãî, èìååò ìåñòî öèñ-/òðàíñ-èçî-
ìåðèçàöèÿ (ðèñ. 3)  äâîéíûõ ñâÿçåé LH, èçó÷åíèå êî-
òîðîé  ïîêàçàëî ñëåäóþùåå.

Ðèñ.1. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå  ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà ïðè
îêèñëåíèè 200 ìÌ ìåòèëëèíîëåàòà, èíèöèèðîâàííîãî 4 ìÌ
ÀÈÁÍ â ðàñòâîðå í-äåêàíà ïðè 37°Ñ (1); òî æå ñ äîáàâêîé

4 ìÌ ìåðêàïòîýòàíîëà (2)

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ðàñõîäîâàíèÿ 0,014 ìÌ
β-êàðîòèíà ïðè îêèñëåíèè, èíèöèèðîâàííîì 4,6 ìÌ ÀÈÁÍ

â ðàñòâîðå í-äåêàíà ïðè 50°Ñ (1); òî æå â ïðèñóòñòâèè
14 ìÌ ìåðêàïòîýòàíîëà (2)

Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ðàñõîäîâàíèÿ 5 ìÌ öèñ-öèñ-ìåòèëëèíîëå-
àòà â ðàñòâîðå öèêëîãåêñàíà ïðè 50°Ñ â àòìîñôåðå N2 (1, 3, 5) èëè  Î2
(2, 4, 6)  â ïðèñóòñòâèè 2,5 ìÌ ÀÈÁÍ (1, 2); 2,5 ìÌ ÀÈÁÍ è 5ìÌ
ìåðêàïòîýòàíîëà (3, 4);  2,5 ìÌ ÀÈÁÍ, 5ìÌ ìåðêàïòîýòàíîëà è 2,5 ìÌ

α-òîêîôåðîëà (5, 6)

1. Öèñ-/òðàíñ-èçîìåðèçàöèÿ LH ïðîèñõîäèò
òîëüêî â ïðèñóòñòâèè ìåðêàïòîýòàíîëà, ò.å. ìîæåò
áûòü îáóñëîâëåíà òèèëüíûìè ðàäèêàëàìè, îáðàçóþ-
ùèìèñÿ â îáìåííîé ðåàêöèè (1). Àëêèëüíûå è ïå-
ðîêñèëüíûå ðàäèêàëû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè ðàñïàäå
ÀÈÁÍ,  íå âëèÿþò íà öèñ-/òðàíñ-èçîìåðèçàöèþ
(ðèñ. 3, êðèâûå 1 è 2); ñêîðîñòü èçîìåðèçàöèè
óìåíüøàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà (ðèñ. 3, êðè-
âûå 3 è 4).

2. α-Òîêîôåðîë ïîäàâëÿåò öèñ-/òðàíñ-èçîìåðèçà-
öèþ, îáóñëîâëåííóþ òèèëüíûìè ðàäèêàëàìè. Áóäó÷è
ýôôåêòèâíûì àêöåïòîðîì ïåðîêñèëüíûõ è àëêèëüíûõ
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EFFECT OF OXYGEN AND ANTIOXIDANTS ON
THE cis-/trans- ISOMERIZATION OF UNSATURATED FATTY ACID CAUSED
BY THIYL RADICALS

E.A. Mengele, C. Ferreri, C. Chatgilialoglu, O.T. Kasaikina,
(Semenov Institute of Chemical Physics RAS; Istituto per la Sintesi Organica e la
Fotoreattività, Consiglio Nazionale delle Ricerche; Chemical department of Moscow State
University)

The interaction of unsaturated compounds methyllinoleate and βββββ-carotene   with thiyl radicals
derived in exchange radical reactions with mercaptoethanol. βββββ-Carotene was shown to be an
effective thiyl radical acceptor. In the case of methyllinoleate, thiyl radicals catalyze cis/trans
isomerization, which can be reduced by the natural antioxidant ααααα-tocopherol; the cis/trans
isomerization rate decreases in oxygen atmosphere.

Key words: oxidation, free radicals, cis-/trans-isomerization, thiyl radicals,
methyllinoleate, β-carotene.
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ðàäèêàëîâ, α-òîêîôåðîë (ÐhÎÍ), î÷åâèäíî, ïîáåæäàåò
â êîíêóðåíöèè ñ ìåðêàïòîýòàíîëîì è ïåðåõâàòûâàåò
ðàäèêàëû èíèöèàòîðà:

           Ri
• + ÐhÎH → RiH + ÐhÎ•.

Ñòàáèëüíîñòü èñõîäíîãî öèñ-/öèñ-ìåòèëëèíîëåàòà
â ñèñòåìå, âêëþ÷àþùåé ÀÈÁÍ è α-òîêîôåðîë, óêà-

çûâàåò íà íåñïîñîáíîñòü ôåíîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ èç
α-òîêîôåðîëà (ÐhÎ•) ñòèìóëèðîâàòü öèñ-/òðàíñ-èçî-
ìåðèçàöèþ (ðèñ. 3, êðèâûå 5, 6).

3. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî α-òîêî-
ôåðîë ìîæåò íå òîëüêî èíãèáèðîâàòü îêèñëèòåëü-
íóþ äåñòðóêöèþ, íî è ïðåäîòâðàùàòü îáðàçîâàíèå
òðàíñ-èçîìåðîâ â íåíàñûùåííûõ ëèïèäàõ.
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