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Produkty utleniania lipidow - konsekwencje zywieniowe

i zdrowotne

Lipid oxidation products — nutritional and health consequences

MONIKA ZIELINSKA, JAROSEAWA RUTKOWSKA, AGATA ANTONIEWSKA

Wydziat Nauk o Zywieniu Cztowieka i Konsumpcji, Szkota Gtéwna Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie

W zywnosci lipidy moga ulega¢ procesom utleniania charakteryzujgcym sie
ré6znym przebiegiem: autooksydacji, utlenianiu fotosensybilizowanemu oraz
z udziatem lipooksygenazy, skutkujgcych powstawaniem réznych zwigzkéw.
Toksycznos¢ utlenionych ttuszczow w niewielkim stopniu zalezy od zawartosci
wodoronadtlenkéw — pierwotnych produktéw oksydacji, a zwigzana jest
gtéwnie z obecnoscig wtdrnych produktéw (akroleina, formaldehyd,
malonodialdehyd, epoksydy). Zwigzki te moga przyspieszy¢ proces starzenia
sie organizmu oraz powstawanie réznych schorzen: standw zapalnych,
miazdzycy i nowotworéw. W wyniku powstawania wtérnych produktow
oksydacji nastepuje obnizanie wartosci odzywczej zywnosci, jak réwniez
pogorszenie jakosci sensorycznej — powstawanie charakterystycznego
zapachu i smaku nazywanego ,jetkim’. Wiekszo3¢ dowoddéw naukowych
pochodzi z badan na modelach zwierzecych i konieczne jest ustalenie, czy
produkty utleniania ttuszczéw maja negatywne skutki dla zdrowia cztowieka
przy spozyciu w ilosci charakterystycznej dla zwyczajowej diety zachodniej.

Stowa kluczowe: utlenianie lipidéw, pierwotne i wtérne produkty utleniania,
przeciwutleniacze, bezpieczeristwo zdrowotne

Lipids in food can undergo different oxidation reactions: autoxidation,
photoxidation and lipoxygenase resulting in formation of different
compounds. The toxicity of oxidized fats is little affected by the
hydroperoxides content — the primary oxidation products, but is mainly
related to the presence of secondary oxidation products (acrolein,
formaldehyde, malonaldehyde, epoxides). These compounds may
accelerate the aging process and generate various diseases, inflammations,
atherosclerosis and cancer. The formation of secondary oxidation products
decreases the nutritional value of food and causes sensory food quality
deterioration, leading to the characteristic, unpalatable odour and flavour
called rancidity. Most of the scientific evidence comes from studies on
animal models, and it is necessary to determine whether lipid oxidation
products have adverse effects on human health with the dietary intake
typical for the Western populations.

Key words: lipid oxidation, primary and secondary oxidation products,
antioxidants, food safety
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Wprowadzenie

Lipidy sa jednym z najwazniejszych sktadni-
kéw pokarmowych w zywieniu czlowieka: stanowia
skoncentrowane zrodlo energii, sa zrédtem cennych
niezbednych nienasyconych kwasow tluszczowych
(NNKT) oraz rozpuszczalnych w ttuszczach witamin
i substancji bioaktywnych. Warto$¢ odzywcza ttusz-
czow (reprezentowanych w zywnosci gléwnie przez
triacyloglicerole) w znacznym stopniu determinuje
profil kwaséw ttuszczowych (KT) [1]. W diecie czlo-
wieka tluszcze wystepuja w formie widocznej (np. oleje
ro$linne) lub niewidocznej, jako sktadnik produktow
spozywczych [ 2]. Zawarto$¢ i jakos¢ thuszezu znajdu-
jacego sie w zywnosci wplywa réwniez na jej wasci-
wosci sensoryczne (ttuszez jest nosnikiem smaku oraz
determinuje teksture i wyglad) oraz fizykochemiczne

(w tym istotne dla procesu przetwarzania oraz prze-
chowywania zywnosci) [3].

Jednoczesnie lipidy naleza do jednych z bardziej
labilnych sktadnikéw zywnosci. Produkty spozywcze
zawierajace ttuszcz bogaty w PUFA (Polyunsaturated
Fatty Acids — wielonienasycone kwasy tluszczowe)
tatwo ulegaja utlenianiu. Prowadzi ono m.in. do
pogorszenia jako$ci sensorycznej oraz ma szerokie
konsekwencje dla wartosci odzywcezejibezpieczenstwa
zdrowotnego produktu [4]. Stad tez, celem niniejszej
pracy jest oméwienie aspektéw zywieniowych i zdro-
wotnych produktéow utleniania lipidow.

Reakcje utleniania lipidéw

Ttuszcze jadalne pod wptywem warunkéw natu-
ralnych i proceséw technologicznych ulegaja reakcjom
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utleniania: autooksydacji, utlenianiu fotosensybilizo-
wanemu oraz enzymatycznemu z udziatem lipooksy-
genazy [4, 5].

Autooksydacja jest reakcja rodnikows obejmujaca
nastepujace trzy etapy: inicjacje¢, propagacje i termi-
nacje. Podczas pierwszego etapu — inicjacji, w wyniku
oderwania atomu wodoru od nienasyconego KT po-
wstaje rodnik alkilowy R* (zwany tez lipidowym),
poniewaz przy atomie wegla, ktory zostat pozbawiony
atomu wodoru pozostaje niesparowany elektron.

inicjator
RH ——R"*

Inicjatorem mogg by¢: temperatura, jony metali
(zwlaszcza miedzi i zelaza), enzymy, ekspozycja na
$wiatto lub bez obecnosci fotosensybilizatoréw. Jest to
etap, w ktérym reakcja zachodzi najwolniej, a dtugos¢
jej trwania jest wyznacznikiem stabilnosci oksydatyw-
nej ttuszczow [4-8].

Podczas propagacji zachodzi reakcja wolnego
rodnika lipidowego z tlenem, a produktem reakcji jest
rodnik nadtlenkowy ROO?®, ktéry reaguje z nienasyco-
nym substratem, powstaje wodoronadtlenek (ROOH)
i kolejny rodnik lipidowy. Reakcja powtarza si¢ az do
etapu terminacji.

— R*+0, — ROO*
ROO*+RH —» ROOH+ R*

Zakonczenie reakeji nastepuje podczas tworzenia
sie nierodnikowych produktéw ktore, nie mogg ini-
cjowaé ani propagowac reakcji. W etapie terminacji
dochodzi do przerwania reakcji fanicuchowej wskutek
przereagowania réznych rodnikéw z wytworzeniem
nierodnikowych krétkotancuchowych produktéw.
Zwiazki te nazywane sg wtoérnymi produktami ok-
sydacji. Etap ten moze zosta¢ rowniez zainicjowany
przez przeciwutleniacze.

R*+R* —» R-R
R*+ROO*— ROOR
R*+RO*®*—> ROR
ROO*+ ROO* — ROOR+O,

W zwiazku z wysoka labilnoscig produktéw po-
$rednich, interferencja katalizatoréow (jony zelaza Fe?*,
Fe’*) i przeciwutleniaczy oraz jednoczesnym przebie-
giem reakcji utleniania fotosensybilizowanego, auto-
oksydacja jest procesem niezwykle ztozonym, o wcigz
nie do konca poznanym przebiegu. Trudnosci dotycza
gtownie analizy produktéow autooksydacji lipidow
zywnosci, gdzie sktadniki matrycy produktu zywno-
Sciowego (biatka, weglowodany, barwnikiiwoda) maja

dodatkowy wptyw na kinetyke reakeji. Podstawowym
czynnikiem warunkujgcym szybkos¢ przebiegu reakcji
autooksydacji jest stopien nienasycenia fancucha we-
glowodorowego KT. Szybkos¢ tego procesu zwigksza
sie¢ wraz ze wzrostem stopnia nienasycenia, tj. kwas
o-linolenowy utlenia si¢ 2-4 razy szybciej niz kwas
linolowy, natomiast linolowy 10-40 razy szybciej niz
oleinowy. Zwigkszenie stopnia nienasycenia tancucha
weglowodorowego (ilo$¢ wigzan nienasyconych) wply-
wa na zfozono$¢ powstalej w wyniku reakcji mieszaniny
wodoronadtlenkéw. Ponadto reakeja zachodzi szybciej
w podwyzszonej temperaturze [4-6, 9].

W utlenianiu fotosensybilizowanym barwniki
chlorofilowe absorbuja promieniowanie w zakresie
$wiatta czerwonego i niebieskiego widma. Absorbu-
jac energie ulegaja wzbudzeniu do wyzszego stanu
energetycznego, a nadmiar energii przekazywany jest
na wigzania podwojne w KT. W kontakcie z atomami
tlenu tak wzbudzone czgsteczki KT latwiej ulegaja
utlenianiu. Do fotosensybilizatoréw zalicza si¢ m.in.
naturalne barwniki: chlorofil a, feofityne a i barwniki
hemowe. Niektére z nich naturalnie wystepuja w ole-
jach roslinnych [4-6, 9, 10].

W przeciwienstwie do reakcji autooksydacji, re-
akcja ta jest odporna na dzialanie przeciwutleniaczy
(brak rodnikéw), natomiast zdolnos¢ inhibicji wyka-
zuja wygaszacze tlenu singletowego, do ktérych zalicza
sie np. tokoferole, B-karoten oraz przeciwutleniacze
syntetyczne: butylohydroksytoluen (BHT) i buty-
lohydroksyanizol (BHA). Temperatura nie wptywa
na przebieg reakcji [5, 9, 11, 12].

Lipooksygenaza jest enzymem wystepujacym
w organizmach roslinnych i zwierzecych, w ktérych
odpowiada za utlenianie KT i estrow, w wyniku kto6-
rego powstaja wodoronadtlenki i lotne produkty ich
rozpadu, analogiczne do produktéw autooksydacii.
W czasteczee lipooksygenazy znajduje si¢ dwuwarto-
Sciowy jon zelaza (Fe"), ktory dazy do utlenienia do
jonu tréjwartosciowego (Fe*t) przez wodoronadtlenki
kwaséw ttuszczowych lub nadtlenek wodoru. Mecha-
nizm reakcji sktada sie z trzech etapéw:

— stereospecyficznego oderwania atomu wodoru
z grupy metylenowej pomi¢dzy podwéjnymi wig-
zaniami, z wytworzeniem rodnika KT;

— rekombinacji rodnikéw w skoniugowane dieny;

— stereospecyficznego przylaczenia czasteczki tlenu
z utworzeniem rodnikéw nadtlenkowych, a nastep-
nie wodoronadtlenkéw [4, 13].

Lipooksygenaza znajduje si¢ m.in. w nasionach
roslin oleistych, gdzie podczas ekstrakeji olejow odpo-
wiada za utlenianie. Wykazano, ze zwigzki fenolowe
zawarte w ro$linach sg inhibitorami lipooksygenazy,
a ich aktywno$¢ zalezy od gatunku rosliny. Wysoka
temperatura prowadzi do jej dezaktywacji, przez co
w olejach rafinowanych jest nieaktywna [4, 14-16].
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Pierwotnymi produktami wszystkich typoéw reak-
¢ji utleniania sg wysoce niestabilne wodoronadtlenki
z zachowang strukturg tancucha weglowego KT [17].
Podstawowymi czynnikami, od ktérych zalezy sktad
wodoronadtlenkéw w uktadzie sg: sktad KT oraz ro-
dzaj reakcji utleniania (tab. I). Podczas autooksydacji
powstaje mieszanina wodoronadtlenkéw sprz¢zonych
i niesprzezonych, natomiast podczas utleniania fo-
tosensybilizowanego — tylko sprz¢zone. Z PUFA po-
wstaja rozne izomery wodoronadtlenkéw — przyjmuje
sie, ze w temperaturze bliskiej 0° tworzg si¢ gtéwnie
uktady sprzezone cis-trans, natomiast w temperaturze
pokojowej i wyzszej — trans-trans [ 5, 9]. Przyktadowe
struktury wodoronadtlenkéw przedstawiononaryc. 1.

Jak wspomniano wodoronadtlenki sg wysoce
niestabilnymi zwigzkami, ktére ulegaja wielu reak-
cjom. W pierwszym etapie reakcji rozpadu wodo-
ronadtlenkéw, w wyniku homolitycznego rozpadu
wigzania O-O powstaja dwa rodniki: alkoksylowy
(RO?*) i hydroksylowy (OH*®). W kolejnych etapach
reakcji, w wyniku rozpadu wigzan C-C, z rodnika
alkoksylowego powsta¢ moga aldehydy i estry alde-
hydow, natomiast po rozpadzie wigzan C-O: izomery
wodoronadtlenkéw. Do czynnikéw, ktére wptywaja na
kinetyke reakcji rozpadu nalezy zaliczy¢ katalityczny
wplyw metali cigzkich (zwlaszcza metali przejscio-

Tabela I. Pordwnanie sktadu wodoronadtlenkéw w zaleznosci od KT i mecha-
nizmu reakcji utleniania [9]

Table I. Comparison of hydroperoxides composition according to FA and
oxidation reaction mechanism [9]

Mechanizm reakcji

utleniania /Oxidation Kwas oleinowy Kwas linolowy Kwas a-linolenowy

. . /oleic acid /linoleic acid  /o-linolenic acid
reaction mechanism
utlenianie fotosensy- 9-00H 9-00H 9-O0H
bilizowane /photo- 10-O0H 13-O0H 12-O0H
sensitized oxidation 10-00H 13-O0H
12-0O0H 16-O0H
10-0O0H
15-00H
autooksydacja 8-O0OH 9-00H 9-O0H
/autooxidation 9-O0OH 13-O0H 12-O0H
10-O0H 13-00H
11-O0H 16-O0H
R R' l|2 R
HOOW 9§/H§/]\OOH
_ OOH HOO\_
R— R Ry R R SRR N—R'
L T

Ryc. 1. Struktury gtéwnych wodoronadtlenkdéw powstajgcych z kwaséw:
linolowego (C18:2 9c12c¢) i oleinowego (C18:1 9c¢) [18]

Fig. 1. Structures of major hydroperoxides derived from linoleic (C18:
2 9c12c) and oleic (C18: 1 9¢) acid [18]

wych) oraz enzyméw [5, 6]. W wyniku rozpadu
wodoronadtlenkéw powstaja wtorne produkty oksy-
dacji, do ktérych zalicza si¢ przedstawicieli wielu grup
chemicznych: weglowodory, aldehydy, ketony, estry,
laktony, alkohole oraz etery, a kazdy z powstatych
zwiazkow moze wystepowac w postaci nasyconej badz
nienasyconej. Zwiazki te moga by¢ nielotne lub lotne,
awtedy sg glébwna przyczyng pogarszania cech senso-
rycznych w miare zaawansowania procesu utleniania.
Ze wzgledu na rodnikowy charakter niektére z nich
wykazuja réwniez wysoka reaktywnos¢ — sg zdolne do
reagowania ze sobg i z niezmienionymi KT, inicjujac
tancuchows reakcje utleniania [5]. Nielotne mono-
mery powstate w wyniku rozpadu wodoronadtlenkow,
obejmuja przede wszystkim 2- i 3-krotnie utlenione
estry, pochodzace z odpowiednich keto-, hydroksy-,
hydroksyperoksy- i estroepoksydéw. Wtérne produkty
utleniania s3 pochodnymi pierwotnych, a ich sktad
zalezy m.in. od rodzaju KT i mechanizmu oksydacji
[4, 9,19, 20].

W diecie cztowieka Zroédtem produktéw utleniania
lipidow sa wszystkie produkty zawierajace ttuszcz.
Wystepuja zwlaszcza w zywnosci gleboko smazonej
iwygodnej, orzechach, wyrobach cukierniczych, prze-
tworach mlecznych, migsie i rybach czy suplementach
diety z kwasami omega-3. Ttuszcze rybie i roslinne,
ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ nienasyconych KT
zawieraja ich wigcej niz tluszcze zwierzece [21-24].
Oszacowanie ich spozycia jest trudne, gdyz zalezy od
zwyczajéw zywieniowych, a zawartos¢ produktéw
oksydacji w produktach zalezy od uzytych surowcéw
oraz warunkow produkeji i przechowywania [25]. Do
szacowana spozycia produktéw utleniania lipidow
przez ludzi stosowane jest oznaczanie zawartosci
toksycznych zwigzkéw bedacych w diecie: malono-
dialdehydu (MDA), 4-hydroksy-2-nonenalu (HNE)
i 4-hydroksyheksenalu (HHE) [26].

Zywieniowe konsekwencje utleniania lipidow

Jednym ze skutkéw utleniania lipidéw w zywnosci
jest zmniejszenie zawarto$ci PUFA oraz zwigzkéw
bioaktywnych [4]. Straty KT korelujg ze stopniem ich
nienasycenia oraz zalezg od warunkéw przechowywa-
nia produktow zywnosciowych. Jednak moga by¢ one
tak niewielkie, ze nie rzutujg na pogorszenie wartosci
odzywczej produktu [27-30].

Za stabilnos¢ oksydacyjna ttuszczow odpowiada
szereg rozpuszczalnych w thuszezach zwigzkow bioak-
tywnych zawartych w produkcie [28]. Szczegdlnie
skuteczne sg tokoferole, B-karoten czy polifenole
i fitosterole, ktore réwniez w warunkach in vivo sg
silnymi przeciwutleniaczami i petnig szereg funkcji
biologicznych. Podczas utleniania zwigzki te rbwniez
ulegaja degradacji, co obniza warto$¢ zywieniowa
produktu spozywczego [28-31]. Zrédlem fitosteroli
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w diecie cztowieka sg surowce roslinne, a zwlaszcza
oleje roslinne typu ‘vergine’, gdzie wystepuja w ilosci
od 410 (olej stonecznikowy) do 970 mg/100 g (olej
kukurydziany) [32]. W olejach roslinnych fitosterole
wykazuja dzialanie przeciwutleniajace synergistyczne
z innymi zwigzkami, jednakze samodzielnie moga
nawet przyspieszac¢ zmiany oksydacyjne [33, 34].
Pierwotne i wtérne produkty oksydacji lipidow
tatwo reaguja z biatkami wystgpujacymi w zywno-
$ci. Podstawowym typem reakcji jest sieciowanie
biatek, ktére obok utleniania aminokwaséw oraz
przeksztatcania grup sulthydrylowych i aminowych,
jest gléwna przyczyna zmniejszenia zawartosci oraz
biodostepnosci aminokwaséw [35, 36]. Na zmiany
te narazone sg aminokwasy egzogenne, takie jak:
lizyna, metionina, tyrozyna i cysteina. Obnizenie ich
zawarto$ci w znaczacy sposob wplywa na zmniejszenie
wartosci odzywezej biatka. W badaniach in vitro oraz
in vivo wykazano réwniez, ze dochodzi do zmniej-
szenia strawnosci biatek, co zmniejsza ich wartos¢
biologiczng. Moze by¢ to spowodowane: modyfikacja
chemicznej struktury biatek, co powoduje ich opornos¢
na dziatanie enzymoéw proteolitycznych, lub zmiang
aktywnosci enzyméw proteolitycznych indukowang
obecnoscig produktéw utleniania. Produkty te prowa-
dza do degradacji natywnej struktury biatek enzymow
trawiennych, a w konsekwencji obnizenia zawartosci
form aktywnych enzyméw i tym samym mniejszego
stopnia strawienia biatka. Jednakze, Liu i wsp. [37]
w badaniu na modelu zwierz¢cym nie potwierdzili
negatywnego wptywu utlenienia lipidéw w diecie na
strawno$¢ i wykorzystanie energii i sktadnikéw pokar-
mowych. Na efektywnos$¢ hydrolizy enzymatycznej
przeprowadzanej in vitro korzystnie wptywa dodatek
przeciwutleniaczy, ktére moga dziata¢ ochronnie
rOwniez w warunkach in vivo [4, 35, 36, 38, 39].

Zdrowotne konsekwencje utleniania lipidow

W badaniach in vivo i in vitro wykazano, ze pier-
wotne produkty utleniania ulegajg dalszemu utlenia-
niu w zoladku, z wytworzeniem m.in. niewielkich
ilosci aldehydéw, a przebieg reakcji moga intensyfiko-
wac jony zelaza i niskie pH [40-45]. Niewielkie ilosci
pierwotnych produktéw utleniania spozywane wraz
z dietg nie sg wchlaniane w jelicie cienkim. Podlegaja
one metabolizmowi pod wptywem bakterii jelitowych
lub sa przeksztatcane do obojetnych hydroksykwaséw
przy udziale peroksydazy glutationowej. Jednakze,
spozyte w wiekszej ilosci moga zostac czgsciowo wehto-
niete. Wodoronadtlenki moga natomiast powodowac
zmniejszenie integracji bariery jelitowej, poprzez
zwigkszenie stopnia apoptozy komoérek nablonka
jelitowego [4, 10, 46-48].

W organizmie ttuszcze, réwniez utlenione, sa
transportowane za pomocg réznych frakeji lipopro-

tein. Po strawieniu i wchtonigciu sg przenoszone za
pomocg chylomikronéw do watroby, gdzie mogg ulec
dalszym przemianom, m.in. wlaczeniu do lipoprotein
bardzo matej gestosci (VLDL). W badaniach in vivo
(na modelach zwierzecych i wéréd ludzi) wielokrot-
nie wykazano wplyw stosowania diety zawierajacej
utlenione tluszcze na stopien oksydacji lipoprotein
osocza, ktory byt tym wyzszy, im bardziej zaawan-
sowane byly zmiany oksydacyjne zastosowanego
tluszczu. Tak zmienione lipoproteiny ulegaja réwniez
tatwiej dalszym zmianom oksydacyjnym oraz uczest-
nicza w rozwoju miazdzycy [46, 49-55]. U krolikéw
karmionych dietg bogata w cholesterol i zawierajaca
utleniony olej kukurydziany, zaobserwowano 100%
wzrost naciekow tluszczowych w aorcie w poréwnaniu
do grupy, ktéra nie spozywata utlenionego oleju [ 56 ].
W badaniu na szczurach karmionych utlenionym
olejem zaobserwowano réwniez wyzsze zawartosci
osoczowego cholesterolu i MDA, a podwyzszenie ich
stezenia ograniczal dodatek pektyny [57]. Podobna
zalezno§¢ stwierdzono réwniez w badaniu przeprowa-
dzonym z udziatem ludzi, spozywajacych crossainty
i ciastka z dodatkiem steroli, B-karotenu i a-tokoferoli
lub bez dodatku, i wplywem dodatku na oksydacje
lipidow in vivo — byta ona nizsza w poréwnaniu do
grupy kontrolnej spozywajacej tradycyjne wypieki
[ 58]. Przed zmianami oksydacyjnymi in vivo wywota-
nymi utlenionymi ttuszczami pokarmowymi chronia
réwniez inne sktadniki diety, w tym zawarte w owo-
cach i warzywach polifenole, co jak wskazuja badania
in vitro jest spowodowane ograniczeniem dalszych

zmian oksydacyjnych ttuszczu podczas jego trawienia
[4,43,44,59].

Wtérne produkty oksydacji lipidow stanowig po-
wazne niebezpieczenstwo dla zdrowia. Jest ono spowo-
dowane wysoka aktywnoscia biologiczng, ktora pro-
wadzi m.in. do uszkodzenia struktur komérkowych,
ograniczenia aktywnosci enzyméw oraz dziatania
cytotoksycznego i mutagennego [ 4, 10, 60]. Zwiazki
te posiadajg zdolnos¢ do tworzenia adduktéow z DNA,
co powoduje niestabilno§¢ materiatu genetycznego
iw konsekwencji btedy replikacyjne, lezace u podstaw
mutagenezy i kancerogenezy [61, 62].

Jednym z najbardziej reaktywnych produktéw
reakcji jest MDA, ktéry reagujac z biatkami moze
prowadzi¢ do kumulacji lipofuscyny w komérkach, co
w polaczeniu z wbudowywaniem produktow oksydacji
w btony komoérkowe i reakcjami z ich komponentami
prowadzi do zwigkszenia ich sztywnosci, pogarsza
sprawno$¢ funkcjonalng komérki, w konsekwencji
przyspieszajac starzenie si¢ komorek [50, 62-64].
Ponadto, MDA reaguje z btong komérkowa mitochon-
driéw, uszkadza blony erytrocytéw oraz zmniejsza ich
przezywalnos¢, reaguje z grupami aminowymi biatek
lub fosfolipidéw oraz zwigksza tempo proteolizy. MDA
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réwniez fatwo reaguje z cytozyna i guaning w tancuchu
DNA prowadzac do zmian w jego strukturze [16].

Wplyw wtérnych produktéw oksydacji na zdro-
wie byl wielokrotnie analizowany z wykorzystaniem
modeli zwierzecych. Stwierdzono rolg tych zwigzkow
w supresji endogennej obrony antyoksydacyjnej oraz
indukgeji stresu oksydacyjnego, jednakze wedtug Ot-
testad i wsp. [65] u ludzi spozywajacych utleniony
thuszcez rybi w ilosci 8 g/d nie obserwuje si¢ takiego
efektu. Utlenione lipidy wywotujg réwniez zmiany
morfologiczne i funkcjonalne wielu narzadéw, zwlasz-
cza watroby 1 nerek, zmniejszaja tolerancje glukozy,
uposledzaja wzrost zwierzat oraz ich zdolnosci re-
produkeyjne (zmniejszenie ptodnosci samic, uposle-
dzenie spermatogenezy, zmniejszenie liczby mtodych
w miocie i ich zwigkszona $miertelnos$¢). Ponadto
dziataja immunosupresyjnie, zaburzaja formowanie
kosci i r6znicowanie osteoblastéw, co moze wskazywac
na role w rozwoju osteoporozy. Wykazano réwniez
wplyw utlenionych lipidéw w zaburzeniu ekspresji
korowych receptoréw (TrkA), co prowadzi do zmian
neurodegeneracyjnych, zaburzen w przekaznictwie
neuronalnym i apoptozy neuronéw cholinergicznych,
czego dalszym skutkiem sg ubytki poznawcze i rozwoj
chordb neurodegeneracyjnych [ 64, 66-76].

Negatywny wptyw na zdrowie wykazuja réwniez
utlenione formy lipofilnych substancji bioaktywnych
wystepujacych w tluszczach, w tym oksyfitosterole,
pochodne fitosteroli. Podobnie, jak produkty utle-
niania kwaséw ttuszczowych dziatajg cytotoksycznie,
mutagennie, kancerogennie, aterogennie i negatywnie
wplywajg na aktywnos$¢ uktadu immunologicznego
oraz niekorzystnie modyfikujg metabolizm lipidéw
i lipoprotein [ 10, 60, 77].

Przedluzanie stabilnosci oksydacyjnej lipidow

W zwigzku z niepozadanymi konsekwencjami
utleniania lipidéw w zywnosci, podejmuje si¢ szereg
dziatan, ktore opdzniaja proces oksydacji. Szczeg6lnie
uzyteczny jest tu dodatek przeciwutleniaczy, spo-
rzadzanie mieszanek olejow czy stosowanie gazow
inertnych.

Przeciwutleniacze sg zwigzkami naturalnie
wystepujacymi w zywnosci lub do niej dodanymi,
ktére posiadaja zdolno$¢ zapobiegania lub opdznia-
nia oksydacji. Wykazano silng dodatnia korelacje¢
miedzy pojemnoscig przeciwutleniajacg olejow a ich
stabilnoscig oksydacyjna. Niestety procesy technolo-
giczne mogg prowadzi¢ do jej zmniejszenia, wskutek
czeSciowego usunigcia naturalnych przeciwutleniaczy.
W zaleznosci od mechanizmu dziatania, przeciwu-
tleniacze mozna podzieli¢ na dwie grupy: pierwotne
oraz wtorne. Antyoksydanty pierwotne sg donorami
wodoru, dzigki czemu maja zdolnos¢ wyciszenia (wy-
gaszania) rodnikow i tym samym przerwania reakcji

tancuchowej. Powoduja one opdznienie oksydaciji,
gdyz reakeji ulega antyoksydant a nie substrat, a trwa
to do momentu, w ktorym antyoksydant nie zostanie
zuzyty. Do najwazniejszych antyoksydantéw pierwot-
nych naturalnych nalezy zaliczy¢: tokoferole, kwasy
fenolowe, flawonoidy oraz syntetyczne: BHT i BHA
(dopuszczalne jedynie do zastosowania w ttuszczach
do przemystowej produkeji wyrobéw cukierniczych
iciastkarskich). Przeciwutleniacze wtérne nie przery-
wajg reakcji tancuchowej, a ich aktywnos¢ jest oparta
na réznych mechanizmach: 1. zdolnosci do redukeji
i chelatowania jonow metali (kwas cytrynowy i fosfo-
rowy, EDTA, albuminy, flawonoidy), 2. dezaktywacji
tlenu i czynnikéw redukujacych (kwas askorbinowy;
palmitynian askorbylu, siarczyny), 3. zmiatania tle-
nu singletowego (karotenoidy, w mniejszym stopniu
tokoferole), 4) zdolnosci do restytucji pierwotnych
antyoksydantéw (kwas askorbinowy) [4, 78-81].

Grupa zwigzkow, cieszacg sie zainteresowaniem
naukowcéw, sg flawonoidy i kwasy fenolowe, ktore
dodawane sa do olejow w formie ekstraktow pozyski-
wanych z surowca, w ktérym wystepuja naturalnie,
jak réwniez bezposredniego dodatku surowca, np.
$wiezych ziot. Ekstrakt (wyciag) z rozmarynu pozwala
kilkukrotnie przedtuzy¢ trwalos¢ oleju, gtéwnie dzigki
jego komponentom, ktére sag donorami wodoru. Dobre
efekty daje réwniez ekstrakt tymianku lub oregano,
a mniejsze $§wieze ziele tymianku, natomiast zasto-
sowanie suszonego oregano zahamowalo przeksztal-
cenie nadtlenkéw do aldehydéw. Nalezy zauwazy¢,
ze dzialanie antyoksydantéw (ktére moze by¢ nawet
prooksydacyjne) jest $cisle zwigzane z rodzajem oleju,
w ktérym sg zastosowane [82-90].

Zrédlem przeciwutleniaczy moga by¢ réwniez
oleje ttoczone na zimno, ktére zawieraja usuwane
podczas rafinacji naturalne przeciwutleniacze. Stad
dobra metoda wydaje si¢ by¢ sporzadzanie mieszanek
olejéw rafinowanych, o stosunkowo dobrej stabilnosci
oksydacyjnej, ale matej zawartosci zwiazkéw bioak-
tywnych, z olejami tloczonymi na zimno. Ponadto,
sporzadzanie takich mieszanek moze prowadzi¢ do
zmiany profilu kwasow ttuszczowych na bardziej
odporny na zmiany oksydacyjne [91, 92].

Badania Ali Rehab i El Anany [91] oraz Rama-
dan [92] nad stabilnoscig oksydacyjng i sktadem
mieszanek rafinowanego, wysokooleinowego oleju
rzepakowego z niekonwencjonalnymi olejami ttoczo-
nymi na zimno (w tym: olejem z orzechéw tygrysich,
kminku, kolendry czy gozdzikéw), wykazaly popra-
we stabilnosci oksydacyjnej mieszanek, zwigzang ze
zwigkszeniem zawartosci bioaktywnych komponen-
tow o wlasciwosciach antyoksydacyjnych (kwaséw
fenolowych, tokoferoli, karotenoidéw). Zmieszanie
rafinowanego wysokooleinowego oleju stoneczniko-
wego i rafinowanych olejow o wysokiej zawartosci
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kwasow wielonienasyconych (sojowego, rzepakowe-
go, kukurydzianego), takze pozwolito na uzyskanie
stabilnych mieszanek o bardziej pozagdanym profilu
kwasow ttuszczowych [93]. Ciekawych wynikow
dostarczyto badanie mieszanek oleju rzepakowego
z olejem rybim — zastosowanie go w ilo$ciach warun-
kujacych oddziatywanie prozdrowotne, nie wywotato
istotnego pogorszenia jakosci sensorycznej ani stabil-
nosci oksydacyjnej [ 94].

Gazy inertne (N,, CO,), stosowane do przeptu-
kiwania olejéw oraz tworzenia ochronnej poduszki
gazowej w opakowaniu, eliminuja obecnos¢ tlenu, przy
czym same nie posiadaja zdolnosci do indukeji zmian
oksydacyjnych. Marciniak-tukasiak i wsp. [95] zba-
dali wptyw azotu na stabilnos$¢ mieszanin oleju rzepa-
kowego i Inianego i osiagneli 2-3-krotne zwigkszenie
ich trwatosci, bez pogorszenia jakosci sensorycznej.
Jedrzejkiewicz i Krygier [ 96] zbadali wptyw CO,iN,
na stabilnos$¢ mieszanek oleju rzepakowego i rybiego,
a najlepszy efekt osiggneli przy zastosowaniu CO,,
co zostalo potwierdzone przez Sionek i wsp. [97].
Ich rola w przedtuzaniu stabilnosci oksydacyjnej do-
tyczy réwniez produktéw spozywezych (np. chipséw
ziemniaczanych) pakowanych w atmosferze gazow
obojetnych [25].

Majac na uwadze bezpieczenstwo konsumenta,
nalezy zachowa¢ szczegdlng ostrozno$¢ w wyborze
thuszczu, ktory bedzie poddawany dziataniu wysokiej
temperatury podczas obrébki termicznej zywnosci
(w gastronomii). Aby zminimalizowa¢ ryzyko spozy-
cia toksycznych wtérnych produktéw utleniania lipi-
dow do smazenia nalezy stosowac ttuszcze zawierajace
znaczgce zawarto$ci nasyconych i jednonienasyconych
KT, np. smalec, olej palmowy, olej rzepakowy i oliwe
z oliwek. Warto réwniez wspomnie¢ o zastosowaniu
w przetworstwie spozywczym i gastronomii olejow
zwysokooleinowych odmian roslin oleistych (rzepak,
stonecznik, soja), zamiast tradycyjnych olejow rafino-
wanych. Ttuszcze z wysoka zawartoscia kwasu oleino-
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