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Lipidy sa zwiazkami organicznymi, naturalnie wystepujacymi w ko-
morkach roslinnych oraz tkankach zwierzecych [1]. Stanowia szero-
ka klasg zwiazkéw, wykazujacych bardzo duza réznorodnosé pod
wzgledem struktury chemicznej oraz funkgji biologicznych [2]. Cecha
charakterystyczng lipidow jest ich lipofilowy charakter, tj. skionnos¢
do rozpuszczania sig w rozpuszczalnikach niepolarnych (np. chlorofor-
mie, toluenie) [1, 3]. Lipidy, szczegdlnie te nienasycone, s3 zwigzkami
organicznymi stosunkowo niestabilnymi, ktére fatwo ulegaja utlenianiu
(oksydacji). Reakcje oksydacji lipidow zachodza zaréwno pod wply-
wem czynnikéw fizycznych, jak i chemicznych [4]. Prowadzi¢ moga
do powstawania potencjalnie szkodliwych zwiazkéw [5], ktdre stano-
wig przedmiot zainteresowania badaczy na catym $wiecie [6]. Cho¢
prace badawcze dotyczace utleniania lipidéw prowadzone s3 juz
od poczatku XX w., to ich wyniki nadal nie dostarczaja kompletnych
i satysfakcjonujacych informacji ani na temat samych reakcji oksydagiji
lipidéw, ani produktéw ich utleniania [7].

Podziat lipidow

Zwiazki lipidowe klasyfikowaé mozna biorac pod uwage ich budo-
we chemiczng oraz spefniane funkcje biologiczne. Najczesciej spotyka-
ny podziat pokazano na Rysunku |.
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Rys. 1. Podziat lipidéw [3]
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Spotkac sie¢ mozna takze z podziatem bazujacym na fakcie, ze lipidy

biologiczne zbudowane sa z dwdéch odrebnych elementéw: hydrofo-
bowych oraz hydrofilowych. W mysl tego, wsréd zwiazkéw lipido-
wych wyrézni¢ mozna osiem grup: kwasy tluszczowe, glicerolipidy,
glicerofosfolipidy, sfingolipidy, glikolipidy, poliketydy, sterole oraz lipidy
prenylowe [8].

Podstawowe funkcje lipidow

Lipidy petnia w organizmie cztowieka szereg istotnych funkcji
biologicznych. Najwazniejsze z nich przedstawiono w Tablicy |
[2,3,9+11].
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Tablica |
Funkcje biologiczne lipidéw [2, 3, 9+11]

Przyktadowe grupy

Funkcja Mechanizm lipidow odpowiedzial-
ne za dana funkcje
Zapasowa, magazynowanie e'nergii w kc?mérka'ch ‘ .
energetyczna tluszczowych (adipocytach) i uwalnia- triacyloglicerole
gety nie jej pod wplywem enzyméw
Izolacyjna tworzenie warstW)" tkanki tlusz- triacyloglicerole
czowej
ie bton komérk h
Budulcowa tworzenie blon komérkowyd fosfolipidy

(podwadjnej warstwy lipidowej)

fingolipidy,h
Przekaznictwo aktywacja receptora jadrowego lub stingolipidy,normorny

steroidowe (estrogeny,

t6 t i biatkiem G
sygnatow receptora zwigzanego z biatkiem testosteron)
wspomaganie katalitycznej aktywno: pochodne witamin
Kofaktory enzymow pomag tyczne] rozpuszczalnych

$ci enzymow
w tluszczach

Udziat w biosyntezie

Kluczowych dia organi- substraty w biosyntezie fosfolipidow,

triacyloglicerole
prostaglandyn

zmu substancji

Mechanizm utleniania lipidéw - powstawanie produktéw
oksydacji lipidow

Lipidy nienasycone s3 zwiazkami podatnymi na utlenianie. Stano-
wi to problem w fizjologii i zdrowiu czlowieka, a takze w aspekcie
stabilnosci produktéw zywnosciowych. W wyniku utleniania powstaje
zlozona mieszanina produktéw utleniania lipidéw, ktorej analiza nadal
przysparza badaczom wielu trudnosci. Problem zwiazany jest z kom-
pleksowym mechanizmem reakgji. Utlenianie lipidéw jest szeregiem
przebiegajacych po sobie, ale jednoczesnie nakiadajacych sig, reakcji,
ktore napedzane s3 wolnymi rodnikami. W najprostszym ujeciu, na re-
akeje utleniania lipidow sktadaja sie cztery etapy (Rys. 2.) [7].

[ L. Tworzenie sig wolnych rodnikéw lipidowych ]
[ 1. Powstawanie gtéwnych produktéw reakeji - wodoronadtlenkéw lipidowych ]
[ I11. Rozktad wodoronadtlenkéw do widrnych produktéw utleniania ]
[ IV, Tworzenie sig trzeciorzgdowych produktéw utleniania ]

Rys. 2. Mechanizm reakgji utleniania lipidéw [7]

Tempo reakgji utleniania zwiazkéw lipidowych determinowa-
ne jest nastepujacymi czynnikami. Po pierwsze, szybkos¢ reakc;ji
Znacznie wzrasta wraz ze zwiekszajacym sie cisnieniem tlenu oraz
temperatura. Znaczaca role odgrywa takze swiatfo, obecnosé¢ meta-
li cigzkich (miedzi, zelaza, manganu), wody oraz innych skfadnikéw
nielipidowych. Warto doda¢, ze im bardziej nienasycony jest zwiazek
lipidowy, tym szybciej ulega on utlenianiu [4, 7, 12]. Do czynnikéw
wptlywajacych na spowolnienie reakcji oksydaciji zaliczy¢ mozna obni-
Zong temperature, zmniejszone cisnienie tlenu, srodowisko gazu obo-
jetnego, a takze obecno$¢ przeciwutleniaczy (antyoksydantow) [7].
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Jak juz wspominano wczesniej, utlenianie lipidéw (LH) jest proce-
sem bardzo zlozonym. Inicjowane jest przez tworzenie sie wolnych
rodnikéw lipidowych (L") (1). Etap ten wymaga stosunkowo wysokiej
energii aktywacji, ktéra moze by¢ dostarczana, m.in. poprzez energie
termiczna lub tlen singletowy (forma tlenu czasteczkowego (O,) bez
niesparowanych elektronéw na najnizszym stanie wzbudzonym) [7].

Inicjacja X' +LH->L+H h

Kolejnym etapem jest proces propagacji, czyli wolnorodnikowej
reakcji fancuchowej, ktérej efektem jest powstanie wodoronadtlen-
kéw lipidowych [LOOH] (gtéwnych produktow reakgji utleniania li-
pidéw) [4]. Wytworzony wczesniej rodnik lipidowy reaguje z tlenem,
tworzac rodnik nazywany nadtlenkowym lub peroksylowym (LOO ")
(2). Poniewaz rodnik ten posiada wysoka energie, z tatwoscia moze
oderwa¢ atom wodoru z czasteczki lipidu. W ten sposéb LOO " ule-
ga przeksztafceniu w czasteczke wodoronadtlenku lipidowego, z do-
datkowym wytworzeniem kolejnego rodnika lipidowego (3). Opisany
proces moze by¢ powtarzany wielokrotnie [7].

L' +0:> LOO" )
FItOO‘ +LH-> LOOH + L' A3)

Propagacja

Koncowym etapem reakgji utleniania lipidow jest terminacja.
Obecne w nadmiarze, powstate w toku reakcji wolne rodniki stajg sig
bardzo reaktywne i reagujac z innymi wolnymi rodnikami, tworzg nie-
rodnikowe produkty utleniania lipidow [4, 7] (4+6).

2 LOO" - produkty nierodnikowe “4)
Terminacja LOO" + L° = produkty nierodnikowe (5)
2L - produkty nierodnikowe (6)

Jednoczesnie przebiegaja takze procesy zwiazane z rozkiadem
wodoronadtlenkéw lipidowych (przede wszystkim nienasyconych)
do wtérnych produktéw utleniania [I3]. Powstaje szeroki wachlarz
lotnych oraz nielotnych produktéw, przyczyniajacych sie, m.in. do po-
gorszenia jakosci produktow zywnosciowych (Tab. 2) [6, 7, 13].

Tablica 2
Wtérne produkty utleniania lipidow [6, 7]

Typ produktu Przyktadowe wtérne produkty utleniania

Monomeryczne produkty
rozkfadu

epoksydy, hydroksylowe i cykliczne pochodne
wodoronadtlenkéw lipidowych

Produkty o matej masie

czasteczkowei aldehydy, ketony, alkohole, weglowodory

alifatyczne, monocykliczne, bicykliczne,
dimeryczne oraz trimeryczne produkty reakgji
polimeryzaciji lub kopolimeryzaciji

Ztozone produkty o duzej masie
czasteczkowej

Na szybkos$¢ reakeji rozktadu wodoronadtlenkéw lipidowych maja
wplyw jony metali, niektére kompleksy oraz niezdysocjowane sole [7].

Niektére wtérne produkty utleniania lipidéw sa nadal nietrwate
i ulegaja dalszym reakcjom do trzeciorzedowych produktéw utle-
niania, np. bardzo reaktywne aldehydy utleniane s3 dalej do kwaséw
nadtlenowych. Powstaja wtedy réwniez produkty koricowe reakgiji
oksydacji lipidow (lotne kwasy ttuszczowe), stosowane jako wskazniki
w metodach okreslajacych stabilnos¢ lipidow [7].

Problem utleniania lipidow w Zywnosci

Pogarszanie sie¢ jakosci zywnosci na skutek reakcji utleniania
zwiazkéw lipidowych stanowi powazny problem sektora spozyw-
czego [6]. Reakcje oksydacji wptywaja niekorzystnie na wiasciwosci
fizykochemiczne zywnosci, pogarszajac jej zapach i smak [14]. Pro-
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dukty utleniania lipidow powstaja juz w trakcie produkgji produk-
tow zywnosciowych [12]. Tworzone s3 takze podczas przetwarzania
(np. obrobki cieplnej) oraz przechowania zywnosci [7, 14]. Szczegdl-
nie niebezpieczne s3 wtérne produkty utleniania lipidéw, takie jak ni-
skoczasteczkowe aldehydy i ketony [12]. Sg to bardzo lotne zwiazki,
odpowiedzialne w gléwnej mierze za zmiany sensoryczne produk-
téw zywnosciowych i niejednokrotnie doprowadzajace je do zepsu-
cia. Cechuje je wysoka reaktywnos¢, przez co tatwo reaguja z innymi
sktadniki zywnosci, np. z biatkami. Tworza z nimi trwate potaczenia,
obnizajac przy tym warto$¢ odzywcza pozywienia [14]. W celu ogra-
niczenia utleniania lipidéw, do Zywnosci dodawane sa antyoksydanty,
takie jak butylowany hydroksytoluen (BHT) czy kwas cytrynowy, kté-
re wplywaja na redukcje szybkosci oksydacji lipidéw w toku réznych
mechanizméw dziatania. Stosowanie przeciwutleniaczy w zywnosci
jest jednak dos¢ ograniczone ze wzgledu na ich potencjalnie niebez-
pieczny wptyw na zdrowie [6].

Wplyw produktéw utleniania lipidéw na zdrowie

Niekorzystny wptyw spozywania zywnosci zawierajacej utlenione
lipidy jest niepodwazalny. Jak wspomniano wczesniej, zagrozenie dla
zdrowia stanowig przede wszystkim wtérne produkty oksydacji. Bar-
dzo aktywne biologiczne, przyczyniaja sie do powstawania uszkodzen
struktur wewnatrzkomérkowych [12] oraz zmian zwyrodnieniowych,
a w konsekwencji nawet do powaznych choréb (m.in. miazdzycy)
[5]. Warto wspomnie¢ o peroksydacji lipidow biologicznych, ktéra
jest procesem zachodzacym przy udziale wolnych rodnikéw. Polega
na utlenianiu wielonienasyconych kwaséw ttuszczowych, wchodza-
cych w sktad bton biologicznych. W jej wyniku dochodzi do uszkodzen
bton komdrkowych oraz do zmian ich wiasciwosci, m.in. potencjatu
powierzchniowego i przepuszczalnosci [15]. Produkty peroksydagiji
lipidow akumuluja sie w tkankach i s3 powodem wielu dysfunkcji oraz
standw patologicznych (cukrzycy, miazdzycy, nowotwordw). Dowie-
dziono, ze odrywaja one znaczaca role jako markery stresu oksyda-
cyjnego, z ktérym zwigzane jest przyspieszone starzenie si¢ komorek
organizmu [16, 17].

Oksydacja lipidéw w aspekcie rynku kosmetycznego

Przemyst surowcow kosmetycznych stawia teraz na naturalnos¢.
Duzym zainteresowaniem cieszg si¢ oleje roslinne, ze wzgledu na swdj
korzystny wptyw na skére. Wykazuja wtasciwosci natfuszczajace
i zmiekczajace, jednoczesnie chronigc skére przed nadmierng utrata
wody [18]. Z uwagi na fakt, ze w wiekszosci zawieraja nienasycone
kwasy ttuszczowe (czesto polienowe), tatwo ulegaja oksydacji. Reak-
cje utleniania zachodza juz podczas izolacji zwiazkéw lipidowych z su-
rowcow je zawierajacych. Obniza to w znaczacym stopniu stabilnos$¢
gotowych formulacji kosmetycznych. Poszukuje sie wiec trwatych
surowcow olejowych o wysokim wskazniku stabilnosci oksydacyjnej
(OSI - ang. Oil Stability Index), ktére umozliwia wydtuzenie terminu
przydatnosci danego preparatu kosmetycznego [19, 20]. Pomocne
jest stosowanie przytoczonych wczesniej przeciwutleniaczy. Zwiazki
te moga dziata¢ w dwojaki sposob. Pierwsza grupa sa tzw. zmiatacze
wolnych rodnikéw, do ktérej naleza m.in. tokoferole oraz antyoksy-
danty syntetyczne (BHT, BHA (butylowany hydroksyanizol)). Reaguja
z powstatymi podczas utleniania kwaséw ttuszczowych rodnikami, ha-
mujac tym samym przebieg reakcji tancuchowej. Druga grupe stanowia
zwiazki kompleksujace metale (np. kwas cytrynowy), ktérych dziatanie
prowadzi do utworzenia trwatych chelatéw. Skutkuje to zahamowa-
niem jednej z drég tworzenia sie wolnych rodnikéw [6, 21].

Metody analizy produktéw utleniania lipidéow oraz zwiazane
Z nia problemy

Analiza utlenionych lipidéw stanowi duze wyzwanie, poniewaz sa
one najczesciej bardzo ztozong mieszaning réznych zwiazkow. Prze-
prowadzenie prawidfowej analizy utrudniane jest przez obecnos¢ in-
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nych utlenionych sktadnikéw nielipidowych oraz niestabilnos¢ same-
go materiatu badawczego, ktory zaréwno podczas przechowywania,
jak i postepowania analitycznego, ulega dalszym reakcjom oksydacji
[7]. Produkty utleniania lipidow moga by¢ analizowane przy wyko-
rzystaniu trzech rodzajéw metod: chemicznych, fizycznych oraz in-

strumentalnych (Tab. 3).
Tablica 3

Metody analizy produktéw utleniania lipidow [7]

Rodzaj metody Stosowane metody Zalety/Wady metody

Metody chemiczne | wolumetria, kolorymetria,
grawimetria, metody

elektrometryczne

proste, stosunkowo selektyw-
ne metody; wymagane jest

zuzywanie bardzo duzych ilosci

rozpuszczalnikéw organicznych

Metody fizyczne okreslanie lepkosci, ge-
stosci, skretuoptycznego,

refraktometria

stuzace do monitorowania
przebiegu procesu

Metody instru-
mentalne

metody spektralne, kalo-
rymetryczne, chromato-
graficzne

nowoczesne, selektywne,
szybkie metody,
wymagajace drogiego sprzetu,
relatywnie niedrogie

Wazne jest, ze zadna pojedyncza metoda analityczna nie jest w stanie
zapewni¢ wiarygodnych wynikéw analizy. Zalecane jest wiec zastosowa-
nie przynajmniej trzech metod, dostosowanych indywidualnie do kon-
kretnej probki oraz zapewniajacych najwyzsza selektywnosé [7].

Podsumowanie

Lipidy stanowig jeden z podstawowych skiadnikéw pozywienia. Sa
zwiazkami niezbednymi do prawidtowego funkcjonowania organizmu
[2, 3]. Ich dobroczynny wptyw doceniono takze w szeroko pojetej
medycynie i kosmetologii. Jednak ze wzgledu na swoja niestabilnos¢,
stwarzaja wiele probleméw technologicznych, analitycznych oraz
przede wszystkim zdrowotnych. Produkty utleniania lipidéow wptywaja
na jako$¢ produktéw zywnosciowych, zmieniajac ich cechy sensoryczne
oraz obnizajac ich wartos¢ odzywcza [6]. Szczegdlnie niebezpieczne
wtorne produkty oksydacji lipidéw przyczyniaja sie do szeregu dysfunk-
cji oraz zmian patologicznych organizmu (miazdzyca, nowotwory) [5].
Warto zwréci¢ uwage na jeden z gtéwnych produktéw peroksydacii li-
pidéw — dialdehyd malonowy (MDA). Jest to bardzo reaktywny zwiazek
o dziafaniu mutagennym. Powoduje uszkodzenia bton komérkowych
oraz narusza struktury biatkowe komoérek, doprowadzajac do ich weze-
$niejszego starzenia si¢ [12]. Analiza produktéw utleniania lipidéw nie
nalezy do najtatwiejszych. Utrudniona jest przez oddziatywania utlenio-
nych lipidéw z innymi sktadnikami prébki oraz ich sktonnos¢ do ulegania
dalszym reakcjom. Poczatkowo analizy przeprowadzano przy uzyciu
tradycyjnych technik analitycznych, do ktérych naleza najstarsze meto-
dy chemiczne, takie jak wolumetria czy kolorymetria. Aktualnie, wraz
z postepem technologicznym, zastepuije si¢ je coraz bardziej nowocze-
snymi metodami instrumentalnymi, zapewniajacymi wysoka selektyw-
no$¢ analizy (np. chromatografia, kalorymetria). Nalezy pamiegta¢, ze dla
uzyskania obiektywnych wynikéw badan, rekomendowane jest skorzy-
stanie z przynajmniej trzech odrebnych metod analitycznych [7].
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