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Lipidy — nomenklatura najwazniejszych kwasow

Sl) tluszczowych, budowa a wlasciwosci chemiczne,

podzial - acetyloglicerole, woski 1 fosfolipidy
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Zawartosc¢ lipidow w zywnosci

Food Total fat/% Food Total fat/%
Wholemeal flour 2.2 Lard 99.0
White bread 1.9 Vegetable oil 99.9
Madiera cake 16.9 Bacon streaky, fried 42.2
Flakv nastrv 40).6 Pork sausage . orilled 24 .6

Lipidy to duza grupa naturalnych zwiazkoéw organicznych, ogodlnie nierozpuszczalnych

w wodzie, natomiast rozpuszczalnych w tzw. rozpuszczalnikach tluszczowych, takich

jak eter etylowy, eter naftowy, chloroform, benzen czterochlorek wegla, aceton, alkohole

w podwyzszonej temperaturze

Cheese brie 26.9 Battered cod 10.3
Cheese cheddar 349 Smoked mackerel 30.9
Dairy ice cream 9.8 Taramasalata 46.4
Egg yolk 30.5 Brazil nuts 68.2
Egg white Trace Peanuts, dry roast 49.8
Butter 81.7 Plain chocolate 29.2
margarine 81.6 Milk chocolate 30.3
shortbread 26.1




Biologiczne funkcje lipidow
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Lipidy zawarte w diecie przecigtego dorostego czlowieka dostarczaja ok. 30-40%

calkowitej energii dziennej racji pokarmowej, a ponadto wykazuja najbardzie; wydajna
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przemiang energii sposrod wszystkich sktadnikow pozywienia.
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1. Zrédlo energii 2. Skladnik budulcowy

Chemia lipidow zywnosci jest wyjatkowo skomplikowana, gdyz lipidy sa substancjami
o bardzo zlozonej 1 r6znorodnej budowie, ulegajacymi wielu przemianom, ktore inaczej

przebiegaja w uktadach izolowanych a inaczej; w tkankach.
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3. Izolacja termiczna 4. Izolacja elektryczna




Biologiczne znaczenie lipidow dla czlowieka

Lipidy w zywnosci Lipidy w organizmie: <)
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Klasyfikacja lipidow
- thuszcze - roslinne - jadalne - nieschnace - niemodyfikowane
- oleje - ZWI1erzece - techniczne - potschnace - modyfikowane
- schnace




Lipidy a tluszcze

Z terminem /ipidy taczy si¢ inny, powszechnie znany 1 uzywany termin - tfuszcz.

Ttuszeze naturalne sa wielosktadnikowa mieszaning roznych lipidow, w ktorych
triacyloglicerole sa podstawowym, lecz nie jedynym sktadnikiem. Terminu tluszcz nie
nalezy przyjmowac jako synonimu triacylogliceroli.

Wszystkie inne lipidy wystepujace w tluszczach (oprdcz triacylogliceroli) potocznie sa
zwane substancjami towarzyszqcymi.

Lipidy — klasyfikacja chemiczna
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Wtorne
(pochodne)

Proste Zlozone

1. Lipidy proste
estry kwasow tluszczowych i alkoholi.

1.1. Lipidy wlasciwe -estry kwasow tluszczowych 1 glicerolu (acyloglicerole).

1.2. Woski - estry wyzszych kwasow tluszczowych 1 alkoholi innych niz glicerol.




Lipidy proste

thuszcze wlasciwe naleza do grupy estrow:
- sktadnik alkoholowy - trowodorotlenowy alkohol (glicerol)
- sktadnik kwasowy - jednokarboksylowe, wyzsze kwasy tluszczowe
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Woski

sa to estry wyzszych alkoholi jednowodorotlenowych i wyzszych kwasow tluszczowych.
Z reguly sa to zwigzki nasycone o dtuzszych tancuchach weglowych niz kwasy thuszczowe
(od 26 do 42 atomoéw C) wystepujace w thuszczach wlasciwych.

Spetniaja w przyrodzie rol¢ ochronna 1 sa substancjami niejednorodnymi, ktore obok estrow
zawieraja drobne ilosci wolnych kwasow tluszczowych, alkoholi, hydroksykwasow a takze

cukry.




Klasyfikacja lipidow c.d.

2. Lipidy zlozone

zwiazki zawierajace oprocz kwasow tluszczowych i alkoholi rowniez inne skladniki.

2.1. Fosfolipidy -lipidy zawierajace kwas fosforowy jako mono- lub diester.

2.1.1. Glicerofosfolipidy - pochodne kwasu glicerofosforowego majace przynajmniej jedna

O-acylowa, O-alkilowa lub O-(1-alkenylowa) grup¢ przytaczong do reszty glicerolu.
2.1.2. Sfingofosfolipidy- pochodne 1-fosfoceramidu.

2.2. Glikolipidy - zwiazki zawierajace co najmniej jeden cukier potaczony wiazaniem

glikozydowym z czgscia lipidowa.
2.2.1. Glikoglicerolipidy -glikolipidy zawierajace jedna lub wigcej reszt glicerolowych,
2.2.2. Glikosfingolipidy -zwiazki majace co najmniej jeden cukier 1 sfingoid (sfingoidowa

zasadg), zwane glikozylosfingoidami lub glikozyloceramidami.

2.3. Inne lipidy zlozone - np. sulfolipidy.




Klasyfikacja lipidow c.d.

3. Lipidy pochodne (wtorne)

pochodne lipidow prostych i ztozonych, powstale przede wszystkim w wyniku ich

hydrolizy, zachowujace ogolne wlasciwosci lipidow.
3.1. Kwasy tluszczowe.

3.2. Alkohole.

3.3. Weglowodory.




Najwazniejsze kwasy tluszczowe
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Rola kwasow tluszczowych

nadaja odpowiedni charakter fizykochemiczny tltuszczom w sktad ktorych wchodza:
- im wigkszy cig¢zar czasteczkowy tym wyzsza temperatura topnienia
- wzrost zawartosci wigzan podwojnych powoduje spadek temperatury topnienia

W miejscu podwojnego wiazania fatwo przylacza si¢ wodor (utwardzanie thuszczu), tlen,

chlorowce, grupy OH.
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Lipidy zlozon

l.

Materiat | tona widkien
Nerwowy

Wystepuj

Ze wzgle otaczeniu z
biatkami cytoplazmy 1
struktur v

Dodatkov rzchniowe na

granicy f



glicerfosfolipidy sfingofosfolipidy

Sa one sktadnikiem kazdej komorki zwierzegcej 1 roslinne;.

Glicerofosfolipidy

1. Wykazuja powinowactwo zaréwno do wody, jak 1 do tluszczéw, dzigki czemu odgrywaja m.in.
wazna rol¢ budulcowa wszystkich blon komérkowych.

2. W naturalnym stanie wystepuja gtownie w postaci kompleksow z biatkami (lipoproteinami) - w tej
postaci sa bardzo waznymi sktadnikiem osacza krwi.

3. Charakterystyczng cecha glicerofosfolipidow jest ich nierozpuszczalno$¢ w acetonie w

przeciwienstwie do innych lipidow

H reszta
2
fosforanowa




Przyklady fosfolipidow
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Wystepowanie fosfolipidow w blonach komorkowych




Glikolipidy
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Chemiczny podzial lipidow

Estry
- glicerynowe : . .
- woski Nie ulegajace hydrolizie
- sterole
Ulegajace hydrolizie
Weglowodory
- alkeny
- karotenoidy
Fosfolipidy !
- fosfatydy Alkohole
- sfingolipidy - alkanole
- sterole
- steroidy

Kwasy tluszcz.
- nasycone
- nienasycone

Glikolipidy =4




Roznorodnos¢ lipidow
Mieszanina naturalnych trigliceroli Tl)
- w kazdej czasteczce 3 grupy acylowe Hy C—0—Cn o~ _~Fi
- przykladowy thuszcz zawiera 10 roznych p;-../\/\c_o_(l;_H
kw. thluszczowych | |
- czyli mamy 10° mozliwych kombinacji |

UWAGA

W naturalnych tluszczach obecnych jest kilkadziesiat roznych kwasow, a w niektorych
nawet kilkaset (mleko)

Thuszcze nalezg do substancji wysoce labilnych

-malo odporne na zmian¢ warunkow srodowiskowych
(np. dziatanie czynnikoéw utleniajacych np. tlenu atmosferycznego)
- latwo ulegaja roznym reakcjom chemicznym
(dlatego istotne jest zabezpieczenie ich przed tymi przemianami 1 b. pieczolowity dobor
odpowiedniego materiatu 1 procesu izolacji takich hydrofobowych makromolekut)




Lipidy - wyst¢gpowanie

Znaczenie na skal¢ przemyslowa:
- rosliny (nasiona, zewngtrzne pokrywy itp. - wt. ochronne)

- zwierzeta

Do nasion oleistych zalicza si¢:

- stonecznik, bawelna, soja, gorczyca, orzech tunganowy 1 orzech ziemny (bez tusek)

- len, konpie, rzepak i Inianka (bez oddzielania ostonek)

sezam kokos len bawelna rzepak pestki owocow  soja

50-56% 38-45% 40-50% 18-22% 38-45% 20-22% 18-20%




Lipidy — najwazniejsze rozpuszczalniki

Lipidy oraz zwiazki pokrewne (steriody 1 kartotenoidy)

rozpuszczalne

nierozpuszczalne benzen, toluen, chloroform,

w wodzie aceton 1 eter

gorze]: metanol, etanol

Rozpuszczalnos$¢ barwnikow i witamin
- barwniki a typowym charakterze hydrofobowym (Sudan III)
- witaminy z grupy A, D, Ei K

Witamina A (wywodzaca si¢ z karotenoidow) - zawarta jest w tranie.

Witamina D - w masle 1 tranie

Witaminy E (tokoferole) - w olejach roslinnych




Metody izolacji lipidow z tkanek

Dobor metody 1zolowania lipidow z tkanki zalezy m.in. od jej charakteru i 1losci

Generalnie stosuje si¢ trzy metody izolacji:

- tfoczenie

- wytapianie

- ekstrakcja

Thuszcze roslinne Thuszcze zwierzece

- thoczenie - wytapianie z rozdrobnionej tkanki

- ekstrakcja (lub kombinacja) - do ekstrakcji a) na sucho

lipidow stosuje si¢ benzyng ekstrakcyjna b) na mokro - dzialanie pary wodnej
UWAGA

Metoda izolacji ma istotny wplyw na sktad chemiczny uzyskiwanego produktu tluszczowego




Wilasciwosci w zaleznosci od procesu ekstrakcyjnego

1. Thuszcze ekstrakcyjne z reguty maja wiele substancji towarzyszacych rozpuszczalnych w

rozpuszczalniku uzywanym do ekstrakeji.

2. Thuszcze uzyskiwane przez ttoczenie zawieraja oprocz triacylogliceroli wiele innych

substancji, ktore mozna podzieli¢ na:

- nierozpuszczalne w ttluszczach (fatwe do rozdzielenia przez filtracj¢ lub potraktowanie
goraca parag wodna)
- rozpuszczalne gtownie o charakterze lipidowym

3. Oddzielenie od trigliceroli substancji towarzyszacych wystepujacych w nich w postaci

roztworow rzeczywistych lub uktadow koloidalnych czgsto wymaga skomplikowanych

procesow technologicznych.




Podstawowe procesy fizyczne i chemiczne
oczyszczania i przetwarzania olejow

Oczyszczanie olejow:

- usuwanie zawiesin (operacje mechaniczne - sedymentacja, filtrowanie 1 odwirowywanie)
- usuwanie substancji rozpuszczonych (rafinacja fizykochemiczna lub chemiczna)

/

Adsorpcyjne metody usuwania sktadnikow Traktowanie kwasami lub zasadami
nietluszczowych 1 wolnych kwasow -stezonym kwasem siarkowym (domieszki
(podwyzszona temperatura 100-120 °C ulegaja zwegleniu)

1 adsorbentynp. ziemie bielace 1,5-3%) - roztworem NaOH (roztwor 5-7%)

Niekiedy stosuje si¢ metody kombinowane

(ze wzgledu na ceng stosuje si¢ ja tylko do produkcji
scisle okreslone oleje o wysokiej czystosci)




Metody oczyszczania lipidow - rafinacja

1. Usuwanie zawiesin

- osiadanie (sedymentacja)

- filtracja

- wirowanie

2. Usuwanie woskow

3. Odkwaszanie olejow alkaliami
4. Odbarwianie olejow

5. Odwadnianie olejow

6. Rafinacja fizykalna

7. Wymrazanie olejow

Ogolny schemat etapow procesu technologicznego
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Przecie¢tny sklad surowego i rafinowanego oleju sojowego

>adnik cex oleju
Sk Procentowa zawarto
surowym odwodnionym

Triacyloglicerole 95-97 >99

Fosfolipidy 1ce gjé- 1,5-2.5 <0,045
Substancje nie zmydlaj 1,6 0,3
- sterole 0,33 0,13

- t@i@,ﬁ@g&p}, 0,15-0,2 0,11-0,18
- W *uszczowe 0,014 0,01
Wolne kwasy t 0,3-0,7 <0.05

Jaki jest cel rafinacji?




Metody izolacji lipidow z tkanek

wydzielanie tt. zwierzecych do produkcji margaryny - 1870 r




Wstepne przygotowanie materialu - mielenie (rodzaje mlynow)




Technologia ciaglego otrzymywania oleju z rozdrobnionych
nasion, owocow i drzewa

—
B

F
-
1

b,

powen

excess
fuel

LS

A- rozdrabnianie, B- magazyn, D - Il rozdrabnianie, E- uktad
F- rozdzielacz oleju, G - uktad generujacy parg, I - dozowanief® ok

L




Reakcje chemiczne kwasow tlhuszczowych i acylogliceroli

Thuszcze spozyweze ulegaja wielu przemianom zaroéwno w naturalnych warunkach, jak

1 podczas procesow technologicznych.

Przemiany chemiczne thuszczd4w mozna rozwazac jako:

- pozadane (przede wszystkim wszelkiego rodzaju reakcje modyfikacji thuszczow),

- niepozadane (wywotuja niekorzystne zmiany - autooksydacja, hydroliza, polimeryzacja)
0
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Ktore grupy funkcyjne wystgpujace w ttuszczach sa podatne na reakcje chemiczne??

Gloéwne reakcje przemian thuszczow sa zwigzane z

- grupa karboksylowg (estrowa),

- z lancuchem weglowodorowym (przede wszystkim nienasyconym) kwasow ttuszczowych.




1.

Przemianom wywolywanym dzialaniem

tlenu atmosferycznego.
Prowadza one do psucia si¢ wielu artykulow zywnosciowych, do powstawania

zwiazkdw pozadanych (np. nadajacych zapach, kolor) i1 niepozadanych (np.
toksyczne, dimery 1 polimery).
Przemiany oksydacyjne moga by¢ inicjowane, inhibitowane lub kontrolowane

przez wiele czynnikOw, np. przez metale, enzymy, anty- 1 prooksydanty,

ogrzewanie, Swiatlo 1 pH.




Mechanizm utleniania wolnorodnikowego

H

CH=CH-CH-CH=CH




Reaktywne wigzanie
allilowe

Ty

CH=CH-CH-CH=CH

Czg¢s¢ podatna na reakcje z udzialem wolnych rodnikow




Inicjacja
bierze udzial tzw. tlen singletowy 'O,

hv
30, + Pigment — 10,
(hem, chorofil, riboflawnina)

Energia swietlna jest przekazywana do czasteczki tlenu




Cieplo, swiatlo, temperatura

Inicjowanie powoduje peknigcie wiazania

H

CH=CH-CH-CH=CH




Inicjowanie

H

CH=CH-CH-CH=CH

Poczatek reakcji




Inicjacja

CH=CH-CH-CH=CH

Wiazanie p¢ka
Wolny rodnik jest utworzony

102 — 3()2




Wzrost 0-0

CH=CH-CH-CH=CH

Reakcja z tlenem atmosferycznym




0-0

CH=CH-CH-CH=CH




0-0°

CH=CH-CH-CH=CH

Poczatek tworzenia wigzania




I
CH=CH-CH-CH=CH

Zwiazek niestabilny (nadtlenek wolnorodnikowy)




HR
0-0°

e

CH=CH-CH-CH=CH

Taki nadtlenek wolnorodnikowy reaguje z wyjsciowa
Czasteczka lipidu usuwajac z niego reaktywny rodnik
wodorowy




R

Powro6t do
1nicjacji
0-0O-H

|
CH=CH-CH-CH=CH

hydroksynadtlenek (niestabilny rozpada si¢
z utworzeniem zwiazkow zapachowych)




(l)-EO-H
CH=CH-CH-CH=CH

Wiazanie peka

Ta reakcja jest katalizowana przez kationy wielowartosciowe
O zmiennym stopniu utlenienia (jakie to kationy??)




OL) .O-H

|
CH=CH-CH.) | .CH=CH

Wiazanie p¢ka — para elektronowa

Tworzy podwéjne wigzanie C=0 Z powrotem do stanu
1nicjacji




Takie aldehydy sa powodem wystepowania zapachow podczas
Psucia si¢ zywnosci bogatej w tluszcze

0
1

CH=CH-CH

Wolne rodniki alkoksylowe (R-CHO") reaguja dajac
ketony, alkohole i dodatkowe wolne rodniki




Reakcje chemiczne - charakterystyczne dla lipidow

Hydroliza thuszczy
Thuszcze od wpltywem czynnikow hydrolizujacych ulegaja hydrolizie, dajac glicerol 1 wolne
kwasy tluszczowe.

Rodzaje hydrolizy lipidow:

- pod wplywem przegrzanej pary wodnej (do prostych kw. ttuszczowych 1 glicerolu)

- pod wpltywem zasad (KOH, NaOH) gdzie otrzymuje si¢ glicerol i odpowiednie sole kw.

thuszczowych tzw. mydta

(proces zmydlania) Sole Na*, K* Sole Ba?**, Ca%*, Pb**
dobrze rozpuszczaja si¢ w wodzie  nie rozpuszczaja si¢ w wodzie

Mydta powoduja zmniejszenie napigcia powierzchniowego i tworza odpowiednie koloidy
hydrofilowe lub hydrofobowe.

Poza mydiami do tej grupy zwiazkow, ktore powoduja powstanie trwatych emuls;ji thuszczu z woda,
naleza:

- detergenty 5

- kwasy zotciowe. 4

DLACZEGO?
Kwasy zotciowe obecne w dwunastnicy utatwiaja enzymatyczne trawienie ttuszczy?




Najczesciej stosowane wielkosci mierzalne do opisu lipidow

Liczba zmydlenia (LZ)
LZ jest liczba mg KOH potrzebna do zmydlenia (zoboj¢tnienia) 1 g wolnych kwasow thuszczowych.

Jaka informacja zawarta jest w LZ (co pozwala wyznaczyc??)

Liczba jodowa (LJ)
oznacza 1los¢ gramow jodu, ktora zostaje przytaczona do 100 g thuszczu (wyraza iloSciowo zawartos¢

nienasyconych zwiazkow w tluszczu).

Jakie informacje uzyskujemy dzigki znajomosci jednej i drugiej liczby?




Oznaczenie zawartosci lipidow w materiale biologicznym

Wigkszo$§¢ metod analizy zawartosci tluszczoéw w materiale biologicznym polega badz to na
oznaczeniu wagowym thuszczéw uprzednio wyekstrahowanych. W metodach wagowych obok

thuszczow prostych 1 zlozonych oznacza si¢ wszystkie substancje rozpuszczalne w

\

rozpuszczalnikach organicznych.

Ekstrakcje thuszczow (odlipidowanie tkanki)
polega na przemywaniu tkanki nie mieszajacymi si¢ z woda

rozpuszczalnikami organicznymi o niskiej temperaturze wrzenia.

|

(aby odlipidowac¢ swieza tkanke o duzej zawartosci wody, prowadzi &

si¢ najpierw ekstrakcj¢ acetonem 1 etanolem)

Trudnosci w ekstrakcji zwiazane sg z: ]X

1) znaczna cze$¢ thuszczow wystepuje w postaci kompleksow,
gldéwnie z cukrami (cerebrozydy, gangliozydy) 1 biatkami ( ="
(lipoproteiny) - zmniejszenie powinowactwa do rozpuszczalnikow w’_zw ;
organicznych

2) rozpuszczalniki organiczne sg rowniez dobrymi rozpuszczalnikami  Aparat Soxhleta
steroidow 1 kartenoidow, a nawet aminokwasow

3) do catkowitej ekstrakcji thuszczow tkanka musi by¢ uprzednio

odwodniona, co niejednokrotnie prowadzi do rozktadu makroczasteczek




Wyodre¢bnianie i analiza lipidow zlozonych

Bardzo trudno o dobor metody ktora w selektywnie rozdziela okreslone lipidy.

Wigkszosc metod rozdziatu thuszczy prostych i ztozonych opiera si¢ na tym, ze w acetonie
na zimno rozpuszczaja si¢ tylko:

- triacyloglicerole

- woski

- estry steroli

- kwasy tluszczowe

Do rozdziatu lipidow wyestrahowanych z materiatu biologicznego stosuje si¢ rozne metody
chromatograficzne:

- chromatografia adsorpcyjna w nisko- 1 wysokocisnieniowej chromatografii cieczowej (HPLC)
- chromatografia na cienkich warstwach (TLC)

- chromatografia z faza odwrocona (RPC)

- chromatografia gazowa (GC) - do rozdziatu 1 i identyfikacji kwasow tluszczowych, po uprzednim
przeprowadzeniu ich w lotne pochodne (pochodne metylowe)




Kwasy tluszczowe

1. Wigkszos¢ kwasow ttluszczowych, nasyconych i nienasyconych, nalezy do zwigzkow o
prostym tancuchu 1 parzystej liczbie atomow wegla w czgsteczce.

2. Kwasy tluszczowe o tancuchach rozgatezionych lub o nieparzystej liczbie atomow
wegla wystepuja na ogot w niewielkich ilosciach 1 rzadko.

3. Zakres dtugosci tancucha jest bardzo duzy (C2 do ponad C80) najczesciej sa to kwasy
Cle6, C18, C201 C22.

Podzial kwasow tluszczowvych:

- nasycone - MONOenowe - polienowe

1. Kwasy monoenowe zawieraja zwykle wiazania cis-olefinowe 1 to na ogdt w preferowanej pozycji.

Kwasy trans-alkenowe lub alkinowe sa rzadko spotykane.

2. Wigkszos¢ kwasow polienowych ma 2-6 wigzan podwojnych o konfiguracji cis, najczescie]

przedzielonych jedna grupa metylenowa
(-CH=CH-CH,-CH=CH-).

3. Niekiedy wystepuja rowniez kwasy o sprz¢zonym uktadzie wigzan podwojnych lub kwasy z innymi
grupami funkcyjnymi, np. hydroksylowa lub karbonylowa (z reguty sa to tluszcze niejadalne).




Materialy pomocnicze......

Z.E. Sikorski — Chemia zywnosci, WNT, Warszawa 2002

Rozdz. 7. Lipidy (str. 185-246)
Rozdz. 8. Charakterystyka thuszczow jadalnych (str. 249-265)

za tydzien..........

Wyklad 8

Biatka— wlasciwosci chemiczne, struktura,

podzial, klasyfikacja,




