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ZASTOSOWANIE DŁUGOŁAŃCUCHOWYCH ESTRÓW KWASU 
GALUSOWEGO JAKO PRZECIWUTLENIACZY  

W PREPARATACH KOSMETYCZNYCH 

Celem niniejszej pracy były wstępne badania dotyczące możliwości zastosowania rozpuszczalnych  
w tłuszczach długołańcuchowych alkilowych estrów kwasu galusowego do ochrony składników 
tłuszczowych preparatów kosmetycznych przed utlenianiem. Przeprowadzono badania przechowal-
nicze próbek oleju z pestek winogron zawierających dodatek otrzymanych wcześniej estrów kwasu ga-
lusowego (tetra- i heksadecylowego) w celu wyznaczenia wartości współczynnika ochronnego. Po-
dobne badania przeprowadzono również dla próbek z dodatkiem butylohydroksytoluenu (BHT). Już 
przy stężeniu 450 μmola/100 g oleju wartości współczynnika ochronnego estrów kwasu galusowego 
przewyższały wartości wyznaczone dla BHT. Galusan tetradecylu okazał się najskuteczniejszym 
przeciwutleniaczem. Wyniki badań wskazują, że długołańcuchowe alkilowe estry kwasu galusowego 
mogą zastąpić powszechnie stosowany kontrowersyjny przeciwutleniacz BHT. 

Słowa kluczowe: długołańcuchowe estry kwasu galusowego, BHT, przeciwutleniacze 

WSTĘP 

Skóra stanowi podstawową barierę pomiędzy środowiskiem zewnętrznym  
i wewnętrznym organizmu. Jej główną rolą jest ochrona przed przenikaniem 
szkodliwych substancji i patogenów do wnętrza organizmu. Na efekt barierowy 
skóry wpływają: keratyna, tłuszcze i budowa anatomiczna, które umożliwiają prze-
nikanie przez skórę substancji zewnątrzpochodnych oraz hamują dyfuzję wody 
pochodzącej z głębszych warstw skóry właściwej, regulując tym samym stopień 
nawilżenia skóry [15,  21, 23]. Niestety, ze względu na oddziaływanie zróżnicowa-
nych czynników endo- i egzogennych, skóra podatna jest na modyfikacje prowa-
dzące do utraty jej pierwotnych właściwości. Z tego powodu bardzo istotną kwestią 
jest jej prawidłowa pielęgnacja przy użyciu odpowiednich preparatów kosme-
tycznych. 

Najczęstszą formulacją w przemyśle kosmetycznym są emulsje, które stano-
wią znakomity nośnik dla składników aktywnych, umożliwiając ich dotarcie do 
głębszych warstw skóry. Dotyczy to w szczególności faz olejowych, będących 
źródłem niezbędnych nienasyconych kwasów tłuszczowych, oraz składników 
frakcji nieglicerydowej o działaniu bioaktywnym. Niezbędne nienasycone kwasy 
tłuszczowe pełnią funkcję budulcową oraz wchodzą w skład wielu substancji 
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biologicznie czynnych, dzięki czemu wpływają na homeostazę skóry i całego 
organizmu [1, 3, 22]. Niedobór tych składników, zwłaszcza kwasu linolowego  
i γ-linolenowego, a także zaburzenia ich metabolizmu mogą skutkować wystę-
powaniem wielu schorzeń i dysfunkcji, takich jak łuszczyca, zapalenie atopowe 
skóry oraz nadmierne wysuszenie skóry [3, 12].  

Emulsje kosmetyczne bogate w nienasycone kwasy tłuszczowe są jednak 
układami nietrwałymi, szczególnie podatnymi na procesy utleniania. W wyniku 
tych niekorzystnych przemian może nastąpić znaczne pogorszenie jakości prepara-
tów kosmetycznych, przejawiające się nie tylko zmianami ich cech sensorycznych, 
ale także utratą ich właściwości pielęgnacyjnych oraz powstawaniem toksycznych 
pierwotnych i wtórnych produktów utleniania [2, 4, 5, 9, 10, 11, 14, 25, 26]. 

Dążenie do wyeliminowania negatywnych skutków procesów utleniania spo-
wodowało, że są one kontrolowane na drodze różnych zabiegów technologicznych 
i dodatków funkcjonalnych, spośród których największą popularnością cieszy się 
stosowanie przeciwutleniaczy. W przemyśle kosmetycznym najczęściej wykorzys-
tuje się przeciwutleniacze syntetyczne, takie jak BHA, BHT i palmitynian askor-
bylu [35]. 

Butylohydroksytoluen (BHT) jest jednym z najpowszechniej stosowanych 
przeciwutleniaczy syntetycznych. Substancję tę wykorzystuje się w przemyśle 
spożywczym do stabilizowania olejów roślinnych, tłuszczów zwierzęcych, chru-
pek, orzechów, mięsa przetworzonego, przypraw, a także niektórych składników 
gumy do żucia [18]. W przemyśle kosmetycznym stosuje się go natomiast jako 
dodatek do emulsji kosmetycznych, szminek, kredek do oczu i oliwek dla dzie- 
ci [30]. 

Wśród zalet BHT wyróżnia się wysoką skuteczność działania w niskich stęże-
niach, wysoką stabilność termiczną oraz niską cenę. Niestety nadmierna ekspo-
zycja na ten składnik może wywierać niekorzystny wpływ na funkcjonowanie 
organizmu. 

Dowiedziono, że przyjmowanie wysokich dawek BHT wywiera toksyczny 
wpływ na wątrobę, płuca, nerki i mechanizm koagulacji krwi u szczurów [20]. 
Stwierdzono także, że po uprzednim podaniu inicjatora kancerogenezy BHT pełnił 
rolę promotora kancerogenezy pęcherza moczowego, okrężnicy, tarczycy i płuc  
u zwierząt [8, 20, 36]. Wyniki badań prowadzonych przez Yamaki i współpra-
cowników [38] wskazują natomiast na istotny udział BHT w rozwoju pokrzywki 
związanej z alergią typu I, alergicznego zapalenia śluzówki nosa, a nawet astmy  
u ludzi.  

Szczególną uwagę zwraca się również na metabolity BHT, które uznawane są 
za substancje o potencjalnie większej toksyczności niż ich związek wyjściowy. 
Nadprodukcja niektórych pochodnych BHT może skutkować tworzeniem przez nie 
wiązań kowalencyjnych z białkami i DNA oraz apoptozą komórek, która jest 
istotnym czynnikiem w patogenezie wielu chorób [19, 24, 33]. Ponadto istnieją 
doniesienia dotyczące oddziaływania metabolitów BHT w roli promotora wielo-
etapowej kancerogenezy w komórkach skóry i płuc u myszy [7, 29, 31]. 
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Brak dostatecznych danych na temat oddziaływania BHT na organizm ludzki 

utrudnia jednoznaczne określenie stopnia bezpieczeństwa jego stosowania. Mimo 
to aktualne doniesienia dotyczące wpływu tego składnika na organizmy zwierzęce 
stanowią argument do podjęcia rozważań nad zasadnością tak powszechnego 
wykorzystywania tej substancji. 

Kwas galusowy jest związkiem naturalnie występującym w przyrodzie. 
Prekursorem tego związku może być fenyloalanina, która w wyniku procesów 
biochemicznych zachodzących w organizmach roślinnych przekształca się w pro-
dukty pośrednie, takie jak kwas kawowy lub kwas trihydroksycynamonowy,  
a następnie ulega przemianom do kwasu galusowego [34]. Charakterystyczna bu-
dowa cząsteczkowa powoduje, że kwas galusowy i jego pochodne wykazują silną 
aktywność przeciwutleniającą. Według decyzji Komisji WE z 9 lutego 2006 r. [6] 
do powszechnego stosowania jako przeciwutleniacze dopuszcza się kwas galusowy 
oraz galusan propylu i galusan dodecylu. Związki te oprócz aktywności przeciw-
utleniającej wykazują działanie przeciwdrobnoustrojowe i przeciwzapalne [13].  

Celem pracy były wstępne badania dotyczące możliwości zastosowania roz-
puszczalnych w tłuszczach długołańcuchowych alkilowych estrów kwasu galuso-
wego do ochrony składników tłuszczowych preparatów kosmetycznych przed 
utlenianiem. 

1. MATERIAŁ I METODY 

1.1. Materiał badawczy 

Podstawowy materiał badawczy stanowiły długołańcuchowe estry kwasu 
galusowego (rys. 1), otrzymane zgodnie z metodą opisaną przez Kiewlicz  
i Szymusiaka [17]. 

 

 

Rys 1. Wzory strukturalne galusanu tetradecylu (GT) i galusanu heksadecylu (GH) 

Fig 1. Structures of tetradecyl gallate (GT) and hexadecyl gallate (GH) 

 
Strukturę otrzymanych związków potwierdzono na podstawie badań spektro-

skopowych i analizy elementarnej. Analizę elementarną estrów wykonano przy 
użyciu aparatu Elementar model Vario EL III. Rejestrację widm NMR przepro-

R: 

C14H29  

C16H33  
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wadzono  natomiast przy użyciu spektrometru NMR Varian VNMR-S 400 MHz. 
Badania zostały wykonane przez Środowiskowe Laboratorium Unikalnej 
Aparatury Chemicznej UAM w Poznaniu. Do rejestracji widm IR wykorzystano 
spektroskop FT-IR zaopatrzony w przystawkę odbiciową ATR Spectrum 100 firmy 
Perkin Elmer. 

Galusan tetradecylu: 1H NMR (402 MHz, (CD3)2CO, temperatura otoczenia) 
δ 0,88 (t, 3H, CH3), 1,29 (m, 24 H, CH), 1,71 (p, 2H, CH), 7,13 (m, 2H, CH), 2,04 
(m, 2H, OH), 4,21 (t, 1H, OH) ppm; 13C NMR (101 MHz, (CD3)2CO, temperatura 
otoczenia) δ 14,3; 23,3; 29,5; 30,0; 30,0; 30,2; 30,3; 30,3; 30,3; 30,3; 30,4; 30,4; 
30,4; 109,7; 122,1; 138,6; 146,0; 167,0; 206,2 ppm; IR: 3498,76; 3310,17; 
2913,55; 1680,46; 1621,01; 1469,91; 1323,77; 1197,43; 1028,99; 766,42 cm-1 
analiza elementarna: C12H34O5 (366,49): calc. C 68,97%, H 9,32%, O 21,71%, 
found. C 69,98%, H 9,51%, O 20,51%; wydajność reakcji: galusan tetradecylu 
15,93%, galusan heksadecylu IR: 3493,79; 3310,17; 2918,11, 1682,93; 1621,01; 
1462,48; 1326,24; 1237,64; 1028,99; 766,42 cm-1, wydajność reakcji 10,27% 

1.2. Metody 

Analizę zmian oksydacyjnych i efektywności działania przeciwutleniającego 
galusanu tetradecylu i galusanu heksadecylu w próbkach oleju z pestek winogron 
przeprowadzono na podstawie badań przechowalniczych próbek oleju zawierają-
cych dodatek otrzymanych estrów względem próby kontrolnej (próba bez dodatku 
przeciwutleniacza). Równolegle dokonano oznaczeń dla próbek oleju zawierają-
cych BHT (> 99%, Sigma, Niemcy). 

Do badań przeznaczono olej z pestek winogron tłoczony na zimno, niera-
finowany, zakupiony w punkcie sprzedaży detalicznej, o bieżącym terminie przy-
datności (zadeklarowany okres trwałości: 6–12 miesięcy). Produkt podlegał dystry-
bucji w butelkach z ciemnego szkła o pojemności 500 ml. 

Zastosowane stężenie przeciwutleniaczy w próbkach wynosiło 450 
μmoli/100 g i odpowiadało stechiometrycznie stężeniu 0,1% ww. BHT.  

Sporządzone próbki przechowywano w temperaturze otoczenia w butelkach  
z ciemnego szkła, na stanowisku pozbawionym dostępu światła i wilgoci przez  
6 miesięcy. 

Stopień utlenienia tłuszczu określono na podstawie wartości liczby nad-
tlenkowej oznaczonej zgodnie z metodą opisaną w normie [27]. Pomiary prowa-
dzono w 30-dniowych odstępach [16].   

Jako miarę aktywności przeciwutleniaczy w próbkach wykorzystano współ-
czynnik ochronny WO, który obliczono na podstawie następującego wzoru [32]:  

 
 

WO	=	
tbadana

tkontrolna
			 

 
 

(1) 
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gdzie: 

tbadana  – czas, w którym liczba nadtlenkowa oznaczona dla próby zawierającej 
dodatek przeciwutleniacza osiągnęła wartość równą 10 mEqO2/kg, 

tkontrolna  – czas, w którym liczba nadtlenkowa oznaczona dla próby kontrolnej 
osiągnęła wartość równą 10 mEqO2/kg. 

 
Za wartość krytyczną liczby nadtlenkowej przyjęto 10 mEqO2/kg [37]. 
Aktywność przeciwrodnikową galusanu tetradecylu i galusanu heksadecylu  

w emulsjach kosmetycznych typu OW oznaczono za pomocą metody z rodnikiem 
DPPH• (1,1-difenylo-2-pikrylohydrazyl) zaproponowanej przez Sanchez-Moreno  
i współpracowników [28], z wprowadzonymi modyfikacjami. Rodnik DPPH•  
w roztworach przybiera barwę purpurową z maksimum absorpcji przy długości fali 
515 nm. Na skutek reakcji rodnika DPPH• z przeciwutleniaczem następuje zmiana 
barwy roztworu, której następstwem jest spadek wartości absorbancji. Emulsje 
kosmetyczne typu OW z dodatkiem galusanu tetradecylu i galusanu heksadecylu 
sporządzono poprzez zmieszanie składników przedstawionych w tabeli 1. Do 
badań wykorzystano 100-mikromolowy roztwór DPPH w mieszaninie chloroform–
metanol 1:1. Oznaczenie polegało na pomiarze absorbancji rodnika DPPH• 
inkubowanego ze składnikami aktywnymi emulsji przez 30 min. Badanie przepro-
wadzono przy długości fali 515 nm z wykorzystaniem mieszaniny chloroform–
metanol 1:1 jako odnośnika. Za miarę aktywności przeciwutleniającej przyjęto 
wartości parametru IC50, który określa stężenie przeciwutleniacza przyczyniające 
się do spadku początkowego stężenia rodnika o 50%. Wartości parametru IC50 
poszczególnych próbek wyznaczono na podstawie liniowej zależności wartości 
procentowej wygaszonego rodnika DPPH• od stężenia estru w próbce. Procent 
wygaszonego rodnika obliczono na podstawie wzoru: 

 
 

Q = 100% · 
A�	 �	A

c

A�

			 

                          
gdzie: 

Q   – procentowa wartość wygaszonego rodnika DPPH•, 
A0  – wartość absorbancji próbki zerowej, 
Ac  – wartość absobrancji próbek po upływie 30 min. 

 
Równolegle wykonano oznaczenia dla emulsji niezawierającej przeciwutle-

niaczy. 
Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej za pomocą programu 

STATISTICA 10, wykorzystując jednoczynnikową analizę wariancji (ANOVA) – 
test Tuckeya HSD. Przyjęty poziom istotności p < 0,05. 
  

(2) 
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Tabela 1. Składniki emulsji kosmetycznych 

Table 1. Ingredients of cosmetic emulsions 

Faza wodna Faza olejowa 

Nazwa 
zwyczajowa 

Nazwa  
w 

nomenklaturze  
INCI 

Zawartość 
[%] 

Nazwa 
zwyczajowa 

Nazwa  
w 

nomanklaturze 
INCI 

Zawartość 
[%] 

Woda Aqua 73,7 olej z pestek 
winogron 

Vitis vinifera 
Seed Oil 17,3 

Gliceryna Glycerin 2 

biobaza 
emulgująca 

Glyceryl stearate 
+ Cetaryl alcohol 

+ Sodium 
stearoyl lactylate 

6 

   

galusan 
tetradecylu lub  

galusan 
heksadecylu 

– 1 

2. WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA 

Badania przechowalnicze próbek oleju z pestek winogron z dodatkiem 
galusanu tetradecylu, galusanu heksadecylu i BHT wykazały, że wszystkie badane 
związki ujawniają wyraźne działanie przeciwutleniające. Przebieg procesu utle-
niania próbek stabilizowanych estrami kwasu galusowego i BHT był porówny-
walny, a wartości liczby nadtlenkowej tych próbek były znacznie niższe od war-
tości oznaczonych dla próby kontrolnej w ciągu całego okresu przechowywania 
(tab. 2). Rysunek  2 obrazuje tendencję zachodzących zmian. 

 



264 ZESZYTY NAUKOWE AKADEMII MORSKIEJ W GDYNI, nr 86, grudzień 2014 
 

 

 
Rys. 2. Tendencja zmian oksydacyjnych w badanych próbkach; GT – galusan 

tetradecylu, GH – galusan heksadecylu, BHT – butylohydroksytoluen, PK – próba kontrolna  
[badania własne] 

Fig 2. Trend of oxidative changes in the samples, GT – etradecyl gallate,  
GH – hexadecyl gallate, BHT – butylated hydroksytoluene, PK – the control sample 

 

Tabela 2. Wartości liczby nadtlenkowej próbek oleju z dodatkiem estrów kwasu galusowego 
i BHT w stężeniu 450 μmoli/100 g podczas przechowywania wyrażone w mEqO2/kg 

(wartości średnie, n = 3) [opracowanie własne] 

Table 2. Peroxide values of the oil samples stabilized by long-chain esters of gallic acid and 
BHT at a concentration of 450 µmoles/100 g during storage, expressed in mEqO2/kg (mean 

values, n = 3) 

Związek 0 dni 30 dni 60 dni 90 dni 120 dni 150 dni 180 dni 

GT 
   2,43    3,99    6,26    7,18    8,58 10,42 12,27 

±0,08 ±0,00 ±0,01 ±0,02  ±0,01 ±0,02 ±0,03 

GH 
   2,43    4,26    6,29    7,46    9,03 10,97 12,54 

±0,08 ±0,00 ±0,01 ±0,02 ±0,01 ±0,02 ±0,03 

BHT 
   2,43    4,38    6,24    7,72   9,41 11,42 13,99 

±0,08 ±0,00 ±0,01 ±0,02 ±0,01 ±0,02 ±0,00 

PK 
   2,43    5,05 14,77 24,42 37,91 50,79 68,57 

±0,08 ±0,01 ±0,01 ±0,01 ±0,01  ±0,01  ±0,01 

GT – galusan tetradecylu, GH – galusan heksadecylu, BHT – butylohydroksytoluen, PK – próba kontrolna 
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Jako miarę aktywności przeciwutleniaczy w przechowywanych próbkach zas-

tosowano współczynnik ochronny (WO) [37]. Im wyższą wartość przyjmuje ten 
parametr, tym ochrona nienasyconych kwasów tłuszczowych przed procesami 
utleniania jest skuteczniejsza. 

Największą zdolność do hamowania procesów utleniania wykazywał galusan 
tetradecylu. Wartość współczynnika ochronnego tego estru była najwyższa i wyno-
siła 3,8. Nieco mniejszą aktywnością przeciwutleniającą charakteryzował się 
galusan heksadecylu, który ograniczał powstawanie zmian oksydacyjnych  
w stopniu zbliżonym do BHT. Wartości współczynnika ochronnego obu przeciw-
utleniaczy były jednakowe i kształtowały się na poziomie 3,0.  

Wyniki testu z rodnikiem DPPH• w znacznym stopniu potwierdziły rezultaty 
badań przechowalniczych. Niskie wartości parametru IC50 świadczą o tym, że za-
warte w emulsjach estry kwasu galusowego wykazują wysoką aktywność przeciw-
rodnikową. Warto zwrócić uwagę, że przeprowadzone obserwacje wykazały brak 
wyraźnej zdolności składników emulsji kontrolnej (bez dodatku estru) do wyga-
szania rodnika DPPH•, co dowodzi, że przy zastosowanych stężeniach ich aktyw-
ność nie wpłynęła na uzyskane wyniki. Wyniki testu z rodnikiem DPPH• 
przedstawiono w tabeli 2.  

Wysoka aktywność przeciwutleniająca pochodnych kwasu galusowego 
wynika z obecności trzech grup hydroksylowych w ich cząsteczkach, co wpływa 
na delokalizację elektronów w pierścieniu benzenowym w kierunku zwiększenia 
stabilności rodników fenoksylowych. Obecność grupy hydroksylowej w pozycji 
para zwiększa dodatkowo właściwości przeciwutleniające estrów poprzez efekt 
indukcyjny, co tłumaczy wysoką skuteczność galusanu tetradecylu i galusanu 
heksadecylu w hamowaniu procesów utleniania w badanych próbkach. 

 

Tabela 3. Wartości współczynnika IC50 galusanu tetradecylu (GT) i galusanu heksadecylu 
(GH) [badania własne] 

Table 3. IC50 values of tetradecyl gallate (GT) and hexadecyl gallate (GH) 

Związek IC50 
[μg/ml] 

GT 6,23 ±0,23 

GH 6,40 ±0,20 

Średnie różnią się istotnie statystycznie (p < 0,05); n = 3. 
 

PODSUMOWANIE 

Wyniki przeprowadzonych badań wskazują, że otrzymane długołańcuchowe 
estry kwasu galusowego charakteryzują się porównywalnymi z BHT właści-
wościami przeciwutleniającymi. Na tej podstawie można stwierdzić, że związki te 
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mogą stanowić alternatywę dla przeciwutleniaczy syntetycznych, które są 
powszechnie stosowane w przemyśle kosmetycznym, farmaceutycznym i spożyw-
czym. Ciągła ekspozycja na te substancje może wywierać niekorzystny wpływ na 
ogólny stan zdrowia i kondycję skóry. Dążenie do zastąpienia ich nowymi 
składnikami, które wykazują zdolność do hamowania procesów utleniania i tym 
samym w bezpośredni sposób wpływają na zwiększenie trwałości produktów 
kosmetycznych, jest działaniem przyczyniającym się w znacznym stopniu do 
poprawy jakości produktów kosmetycznych. 
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APPLICATION OF LONG-CHAIN ALKYL ESTERS OF GALLIC ACID AS 
ANTIOXIDANTS IN COSMETIC PRODUCTS 

Summary 

The aim of this study was to verify the application possibility of the lipid-soluble long-chain alkyl 
esters of gallic acid to protect lipid phases of cosmetic products against oxidation. The storage 
research were conducted. The protection factor values of grape seeds oil samples with the addition of 
tetradecyl gallate, hexadecyl gallate and BHT were evaluated. The investigation results of  the grape 
seed oils with addition of antioxidants at a concentration of 450 μmol/100 g confirmed that the 
protection factor values determinated for samples with addition of gallates exceed the values 
determinated for samples with addition of BHT.  
The achieved results suggest that long – chain alkyl esters of phenolic acids could replace BHT in 
cosmetic formulations. 

Keywords: long-chain alkyl esters of gallic acid, BHT, antioxidants 




