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Wstęp
Lipidy są związkami organicznymi, naturalnie występującymi w ko-

mórkach roślinnych oraz tkankach zwierzęcych [1]. Stanowią szero-
ką klasę związków, wykazujących bardzo dużą różnorodność pod 
względem struktury chemicznej oraz funkcji biologicznych [2]. Cechą 
charakterystyczną lipidów jest ich lipofilowy charakter, tj. skłonność 
do rozpuszczania się w rozpuszczalnikach niepolarnych (np. chlorofor-
mie, toluenie) [1, 3]. Lipidy, szczególnie te nienasycone, są związkami 
organicznymi stosunkowo niestabilnymi, które łatwo ulegają utlenianiu 
(oksydacji). Reakcje oksydacji lipidów zachodzą zarówno pod wpły-
wem czynników fizycznych, jak i chemicznych [4]. Prowadzić mogą 
do powstawania potencjalnie szkodliwych związków [5], które stano-
wią przedmiot zainteresowania badaczy na całym świecie [6]. Choć 
prace badawcze dotyczące utleniania lipidów prowadzone są już 
od początku XX w., to ich wyniki nadal nie dostarczają kompletnych 
i satysfakcjonujących informacji ani na temat samych reakcji oksydacji 
lipidów, ani produktów ich utleniania [7].

Podział lipidów
Związki lipidowe klasyfikować można biorąc pod uwagę ich budo-

wę chemiczną oraz spełniane funkcje biologiczne. Najczęściej spotyka-
ny podział pokazano na Rysunku 1.

Rys. 1. Podział lipidów [3]

Spotkać się można także z podziałem bazującym na fakcie, że lipidy 
biologiczne zbudowane są z dwóch odrębnych elementów: hydrofo-
bowych oraz hydrofilowych. W myśl tego, wśród związków lipido-
wych wyróżnić można osiem grup: kwasy tłuszczowe, glicerolipidy, 
glicerofosfolipidy, sfingolipidy, glikolipidy, poliketydy, sterole oraz lipidy 
prenylowe [8].

Podstawowe funkcje lipidów
Lipidy pełnią w organizmie człowieka szereg istotnych funkcji 

biologicznych. Najważniejsze z nich przedstawiono w Tablicy 1  
[2, 3, 9÷11].

Tablica 1
Funkcje biologiczne lipidów [2, 3, 9÷11]

Funkcja Mechanizm
Przykładowe grupy 

lipidów odpowiedzial-
ne za daną funkcję

Zapasowa, 
energetyczna

magazynowanie energii w komórkach 
tłuszczowych (adipocytach) i uwalnia-

nie jej pod wpływem enzymów
triacyloglicerole

Izolacyjna
tworzenie warstwy tkanki tłusz-

czowej
triacyloglicerole

Budulcowa
tworzenie błon komórkowych 
(podwójnej warstwy lipidowej)

fosfolipidy

Przekaźnictwo 
sygnałów

aktywacja receptora jądrowego lub 
receptora związanego z białkiem G

sfingolipidy,hormony 
steroidowe (estrogeny, 

testosteron)

Kofaktory enzymów
wspomaganie katalitycznej aktywno-

ści enzymów

pochodne witamin 
rozpuszczalnych 

w tłuszczach

Udział w biosyntezie 
kluczowych dla organi-

zmu substancji

substraty w biosyntezie fosfolipidów, 
prostaglandyn

triacyloglicerole

Mechanizm utleniania lipidów – powstawanie produktów 
oksydacji lipidów

Lipidy nienasycone są związkami podatnymi na utlenianie. Stano-
wi to problem w fizjologii i zdrowiu człowieka, a także w aspekcie 
stabilności produktów żywnościowych. W wyniku utleniania powstaje 
złożona mieszanina produktów utleniania lipidów, której analiza nadal 
przysparza badaczom wielu trudności. Problem związany jest z kom-
pleksowym mechanizmem reakcji. Utlenianie lipidów jest szeregiem 
przebiegających po sobie, ale jednocześnie nakładających się, reakcji, 
które napędzane są wolnymi rodnikami. W najprostszym ujęciu, na re-
akcję utleniania lipidów składają się cztery etapy (Rys. 2.) [7].

Rys. 2. Mechanizm reakcji utleniania lipidów [7]

Tempo reakcji utleniania związków lipidowych determinowa-
ne jest następującymi czynnikami. Po pierwsze, szybkość reakcji 
znacznie wzrasta wraz ze zwiększającym się ciśnieniem tlenu oraz 
temperaturą. Znaczącą rolę odgrywa także światło, obecność meta-
li ciężkich (miedzi, żelaza, manganu), wody oraz innych składników 
nielipidowych. Warto dodać, że im bardziej nienasycony jest związek 
lipidowy, tym szybciej ulega on utlenianiu [4, 7, 12]. Do czynników 
wpływających na spowolnienie reakcji oksydacji zaliczyć można obni-
żoną temperaturę, zmniejszone ciśnienie tlenu, środowisko gazu obo-
jętnego, a także obecność przeciwutleniaczy (antyoksydantów) [7].
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Jak już wspominano wcześniej, utlenianie lipidów (LH) jest proce-
sem bardzo złożonym. Inicjowane jest przez tworzenie się wolnych 
rodników lipidowych (L˙) (1). Etap ten wymaga stosunkowo wysokiej 
energii aktywacji, która może być dostarczana, m.in. poprzez energię 
termiczną lub tlen singletowy (forma tlenu cząsteczkowego (O2) bez 
niesparowanych elektronów na najniższym stanie wzbudzonym) [7].

Inicjacja	 X˙ + LH  L˙+ H˙	 (1)

Kolejnym etapem jest proces propagacji, czyli wolnorodnikowej 
reakcji łańcuchowej, której efektem jest powstanie wodoronadtlen-
ków lipidowych [LOOH] (głównych produktów reakcji utleniania li-
pidów) [4]. Wytworzony wcześniej rodnik lipidowy reaguje z tlenem, 
tworząc rodnik nazywany nadtlenkowym lub peroksylowym (LOO˙) 
(2). Ponieważ rodnik ten posiada wysoką energię, z łatwością może 
oderwać atom wodoru z cząsteczki lipidu. W ten sposób LOO˙ ule-
ga przekształceniu w cząsteczkę wodoronadtlenku lipidowego, z do-
datkowym wytworzeniem kolejnego rodnika lipidowego (3). Opisany 
proces może być powtarzany wielokrotnie [7].

	
(2)
 (3)

Końcowym etapem reakcji utleniania lipidów jest terminacja. 
Obecne w nadmiarze, powstałe w toku reakcji wolne rodniki stają się 
bardzo reaktywne i reagując z innymi wolnymi rodnikami, tworzą nie-
rodnikowe produkty utleniania lipidów [4, 7] (4÷6).

Terminacja
2 LOO˙  produkty nierodnikowe
LOO˙ + L˙  produkty nierodnikowe
2 L˙  produkty nierodnikowe

(4)
(5)
(6)

Jednocześnie przebiegają także procesy związane z rozkładem 
wodoronadtlenków lipidowych (przede wszystkim nienasyconych) 
do wtórnych produktów utleniania [13]. Powstaje szeroki wachlarz 
lotnych oraz nielotnych produktów, przyczyniających się, m.in. do po-
gorszenia jakości produktów żywnościowych (Tab. 2) [6, 7, 13].

Tablica 2
Wtórne produkty utleniania lipidów [6, 7]

Typ produktu Przykładowe wtórne produkty utleniania

Monomeryczne produkty 
rozkładu

epoksydy, hydroksylowe i cykliczne pochodne 
wodoronadtlenków lipidowych

Produkty o małej masie 
cząsteczkowej

aldehydy, ketony, alkohole, węglowodory

Złożone produkty o dużej masie 
cząsteczkowej

alifatyczne, monocykliczne, bicykliczne, 
dimeryczne oraz trimeryczne produkty reakcji 

polimeryzacji lub kopolimeryzacji

Na szybkość reakcji rozkładu wodoronadtlenków lipidowych mają 
wpływ jony metali, niektóre kompleksy oraz niezdysocjowane sole [7].

Niektóre wtórne produkty utleniania lipidów są nadal nietrwałe 
i ulegają dalszym reakcjom do trzeciorzędowych produktów utle-
niania, np. bardzo reaktywne aldehydy utleniane są dalej do kwasów 
nadtlenowych. Powstają wtedy również produkty końcowe reakcji 
oksydacji lipidów (lotne kwasy tłuszczowe), stosowane jako wskaźniki 
w metodach określających stabilność lipidów [7].

Problem utleniania lipidów w żywności
Pogarszanie się jakości żywności na skutek reakcji utleniania 

związków lipidowych stanowi poważny problem sektora spożyw-
czego [6]. Reakcje oksydacji wpływają niekorzystnie na właściwości 
fizykochemiczne żywności, pogarszając jej zapach i smak [14]. Pro-

dukty utleniania lipidów powstają już w trakcie produkcji produk-
tów żywnościowych [12]. Tworzone są także podczas przetwarzania 
(np. obróbki cieplnej) oraz przechowania żywności [7, 14]. Szczegól-
nie niebezpieczne są wtórne produkty utleniania lipidów, takie jak ni-
skocząsteczkowe aldehydy i ketony [12]. Są to bardzo lotne związki, 
odpowiedzialne w głównej mierze za zmiany sensoryczne produk-
tów żywnościowych i niejednokrotnie doprowadzające je do zepsu-
cia. Cechuje je wysoka reaktywność, przez co łatwo reagują z innymi 
składniki żywności, np. z białkami. Tworzą z nimi trwałe połączenia, 
obniżając przy tym wartość odżywczą pożywienia [14]. W celu ogra-
niczenia utleniania lipidów, do żywności dodawane są antyoksydanty, 
takie jak butylowany hydroksytoluen (BHT) czy kwas cytrynowy, któ-
re wpływają na redukcję szybkości oksydacji lipidów w toku różnych 
mechanizmów działania. Stosowanie przeciwutleniaczy w żywności 
jest jednak dość ograniczone ze względu na ich potencjalnie niebez-
pieczny wpływ na zdrowie [6].

Wpływ produktów utleniania lipidów na zdrowie
Niekorzystny wpływ spożywania żywności zawierającej utlenione 

lipidy jest niepodważalny. Jak wspomniano wcześniej, zagrożenie dla 
zdrowia stanowią przede wszystkim wtórne produkty oksydacji. Bar-
dzo aktywne biologiczne, przyczyniają się do powstawania uszkodzeń 
struktur wewnątrzkomórkowych [12] oraz zmian zwyrodnieniowych, 
a w konsekwencji nawet do poważnych chorób (m.in. miażdżycy) 
[5]. Warto wspomnieć o peroksydacji lipidów biologicznych, która 
jest procesem zachodzącym przy udziale wolnych rodników. Polega 
na utlenianiu wielonienasyconych kwasów tłuszczowych, wchodzą-
cych w skład błon biologicznych. W jej wyniku dochodzi do uszkodzeń 
błon komórkowych oraz do zmian ich właściwości, m.in. potencjału 
powierzchniowego i przepuszczalności [15]. Produkty peroksydacji 
lipidów akumulują się w tkankach i są powodem wielu dysfunkcji oraz 
stanów patologicznych (cukrzycy, miażdżycy, nowotworów). Dowie-
dziono, że odrywają one znaczącą rolę jako markery stresu oksyda-
cyjnego, z którym związane jest przyspieszone starzenie się komórek 
organizmu [16, 17].

Oksydacja lipidów w aspekcie rynku kosmetycznego
Przemysł surowców kosmetycznych stawia teraz na naturalność. 

Dużym zainteresowaniem cieszą się oleje roślinne, ze względu na swój 
korzystny wpływ na skórę. Wykazują właściwości natłuszczające 
i zmiękczające, jednocześnie chroniąc skórę przed nadmierną utratą 
wody [18]. Z uwagi na fakt, że w większości zawierają nienasycone 
kwasy tłuszczowe (często polienowe), łatwo ulegają oksydacji. Reak-
cje utleniania zachodzą już podczas izolacji związków lipidowych z su-
rowców je zawierających. Obniża to w znaczącym stopniu stabilność 
gotowych formulacji kosmetycznych. Poszukuje się więc trwałych 
surowców olejowych o wysokim wskaźniku stabilności oksydacyjnej 
(OSI – ang. Oil Stability Index), które umożliwią wydłużenie terminu 
przydatności danego preparatu kosmetycznego [19, 20]. Pomocne 
jest stosowanie przytoczonych wcześniej przeciwutleniaczy. Związki 
te mogą działać w dwojaki sposób. Pierwszą grupą są tzw. zmiatacze 
wolnych rodników, do której należą m.in. tokoferole oraz antyoksy-
danty syntetyczne (BHT, BHA (butylowany hydroksyanizol)). Reagują 
z powstałymi podczas utleniania kwasów tłuszczowych rodnikami, ha-
mując tym samym przebieg reakcji łańcuchowej. Drugą grupę stanowią 
związki kompleksujące metale (np. kwas cytrynowy), których działanie 
prowadzi do utworzenia trwałych chelatów. Skutkuje to zahamowa-
niem jednej z dróg tworzenia się wolnych rodników [6, 21].

Metody analizy produktów utleniania lipidów oraz związane 
z nią problemy

Analiza utlenionych lipidów stanowi duże wyzwanie, ponieważ są 
one najczęściej bardzo złożoną mieszaniną różnych związków. Prze-
prowadzenie prawidłowej analizy utrudniane jest przez obecność in-
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go materiału badawczego, który zarówno podczas przechowywania, 
jak i postępowania analitycznego, ulega dalszym reakcjom oksydacji 
[7]. Produkty utleniania lipidów mogą być analizowane przy wyko-
rzystaniu trzech rodzajów metod: chemicznych, fizycznych oraz in-
strumentalnych (Tab. 3).

Tablica 3
Metody analizy produktów utleniania lipidów [7]

Rodzaj metody Stosowane metody Zalety/Wady metody

Metody chemiczne wolumetria, kolorymetria, 
grawimetria, metody 

elektrometryczne

proste, stosunkowo selektyw-
ne metody; wymagane jest 

zużywanie bardzo dużych ilości 
rozpuszczalników organicznych

Metody fizyczne określanie lepkości, gę-
stości, skrętuoptycznego, 

refraktometria

służące do monitorowania
przebiegu procesu

Metody instru-
mentalne

metody spektralne, kalo-
rymetryczne, chromato-

graficzne

nowoczesne, selektywne,
szybkie metody,

wymagające drogiego sprzętu,
relatywnie niedrogie

Ważne jest, że żadna pojedyncza metoda analityczna nie jest w stanie 
zapewnić wiarygodnych wyników analizy. Zalecane jest więc zastosowa-
nie przynajmniej trzech metod, dostosowanych indywidualnie do kon-
kretnej próbki oraz zapewniających najwyższą selektywność [7].

Podsumowanie
Lipidy stanowią jeden z podstawowych składników pożywienia. Są 

związkami niezbędnymi do prawidłowego funkcjonowania organizmu 
[2, 3]. Ich dobroczynny wpływ doceniono także w szeroko pojętej 
medycynie i kosmetologii. Jednak ze względu na swoją niestabilność, 
stwarzają wiele problemów technologicznych, analitycznych oraz 
przede wszystkim zdrowotnych. Produkty utleniania lipidów wpływają 
na jakość produktów żywnościowych, zmieniając ich cechy sensoryczne 
oraz obniżając ich wartość odżywczą [6]. Szczególnie niebezpieczne 
wtórne produkty oksydacji lipidów przyczyniają się do szeregu dysfunk-
cji oraz zmian patologicznych organizmu (miażdżyca, nowotwory) [5]. 
Warto zwrócić uwagę na jeden z głównych produktów peroksydacji li-
pidów – dialdehyd malonowy (MDA). Jest to bardzo reaktywny związek 
o działaniu mutagennym. Powoduje uszkodzenia błon komórkowych 
oraz narusza struktury białkowe komórek, doprowadzając do ich wcze-
śniejszego starzenia się [12]. Analiza produktów utleniania lipidów nie 
należy do najłatwiejszych. Utrudniona jest przez oddziaływania utlenio-
nych lipidów z innymi składnikami próbki oraz ich skłonność do ulegania 
dalszym reakcjom. Początkowo analizy przeprowadzano przy użyciu 
tradycyjnych technik analitycznych, do których należą najstarsze meto-
dy chemiczne, takie jak wolumetria czy kolorymetria. Aktualnie, wraz 
z postępem technologicznym, zastępuje się je coraz bardziej nowocze-
snymi metodami instrumentalnymi, zapewniającymi wysoką selektyw-
ność analizy (np. chromatografia, kalorymetria). Należy pamiętać, że dla 
uzyskania obiektywnych wyników badań, rekomendowane jest skorzy-
stanie z przynajmniej trzech odrębnych metod analitycznych [7].
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