INZYNIERIA ZYWNOSCI 45

Dr inz. Katarzyna TARNOWSKA
Dr inz. Joanna BRYS
Mgr inz. Katarzyna DUSZAK

Wydziat Nauk o Zywnoséci, SGGW w Warszawie

PRZEESTRYFIKOWANIE MIESZANIN TtUSZCZU GESIEGO
Z OLEJEM RZEPAKOWYM W OBECNOSCI LIPAZY
Z RHIZOMUCOR MIEHEP

Interesterification of goose fat and rapeseed oil mixtures catalyzed by Rhi-
zomucor Miehei lipase®
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Celem pracy byta proba poprawy wlasciwosci zywieniowych
i funkcjonalnych tluszczu gesiego na drodze przeestryfiko-
wania enzymatycznego z olejem rzepakowym. Mieszaning
thuszczu gesiego i oleju rzepakowego o sktadzie wagowym
1:1 przeestryfikowano w obecnosci preparatu enzymatyczne-
go Lipozyme RM IM. Reakcje prowadzono w 40°C przez 2,
4, 8 i 24 godziny. W mieszaninach przed i po przeestryfiko-
waniu oznaczano liczbe kwasowq, zawartos¢ frakcji polar-
nej, sktad kwasow tluszczowych i ich rozktad pomiedzy po-
zycje sn-1,3 i sn-2 triacylogliceroli. W wyniku przeestryfiko-
wania stwierdzono wzrost zawartosci wolnych kwasow tusz-
czowych i frakcji polarnej. Zmodyfikowane triacyloglicero-
le tluszczu gesiego zostaly wzbogacone w kwasy wieloniena-
sycone (linolowy i linolenowy), natomiast charakteryzowaty
sig obnizong zawartosciq kwasu palmitynowego. Przeestry-
fikowanie z udziatem preparatu Lipozyme RM IM zachodzito
w pozycjach zewnetrznych triacylogliceroli.

WPROWADZENIE

Thuszez gesi to wazny produkt uboczny przemyshu mig-
snego. Jest to tani surowiec, produkowany w znacznych ilo-
Sciach. Thuszcz drobiowy, w przeciwienstwie do toju woto-
wego uwazany jest za thuszcz odpadowy i nie znalazl wigk-
szego zastosowania jako sktadnik innej zywnosci [18]. Ge-
neralnie, thuszcze zwierzece postrzegane s3 jako niepoza-
dane elementy diety ze wzgledu na wysoka zawartos¢ dhu-
gotancuchowych nasyconych kwaséw tluszczowych (gtow-
nie C16:0 i C18:0). Liczne badania potwierdzaja jednak, ze
thuszez drobiowy, w poréwnaniu do thuszczu ssakéw jest sto-
sunkowo bezpieczny dla zdrowia. Charakteryzuje si¢ on duza
przyswajalnoscia (93%) i znacznym udziatem jednonienasy-
conych kwasow thuszczowych, wérdd ktorych dominujacy
jest kwas oleinowy. Ttuszcz kurzy zawiera ok. 60% nienasy-
conych kwasow thuszczowych, natomiast w thuszczu gesim
wartos$¢ ta ksztattuje si¢ na poziomie 70% [1, 2, 12, 27].

Thuszcz gesi posiada charakterystyczny sktad triacylogli-
ceroli. Kwas oleinowy zlokalizowany jest gtdéwnie w pozy-
cjach wewnetrznych czasteczek triacylogliceroli, natomiast
pozycje zewnetrzne zajmowane sg przede wszystkim przez
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The objective of this study was to improve nutritional and
functional quality of goose fat by enzymatic interesterifica-
tion with rapeseed oil. The goose fat and rapeseed oil mix-
tures (1:1 w/w) interesterification process was carried out
for 2, 4, 8 and 24 hours, at 40°C, in the presence of enzy-
matic preparation Lipozyme RM IM. The following param-
eters were determined in the mixtures prior to and after the
interesterification process accomplished: acid value, polar
fraction content, fatty acids composition and the sn-2 and
sn-1,3 distributions of fatty acids in the triacyglycerols.

It was stated that interesterification process resulted in the
increase in both the free fat acids content and polar frac-
tion content. The interesterified lipids (TAG) were enriched
by polyunsaturated fatty acids (18:2 and 18:3), however the
palmitic acid decreased. Because of the positional specifity
of the enzyme, interesterification occurred here only in sn-
1,3 positions of the triacylglycerols molecules.

kwasy palmitynowy i stearynowy. Kwas linolowy rozmiesz-
czony jest statystycznie pomigdzy wszystkie pozycje triacy-
logliceroli [11, 27]. Biorac pod uwage fakt, ze ponad 80%
triacylogliceroli pokarmowych jest absorbowanych po hy-
drolizie jako sn—2 monoacyloglicerole, nasuwa si¢ wniosek,
iz obecnos¢ kwasow pozadanych dla organizmu (np. NNKT)
w pozycjach sn—2 triacylogliceroli pokarmowych, stwarza
wieksze szanse ich zachowania w czasie trawienia [16, 29].
Profil kwasow tluszczowych oraz struktura triacyloglicero-
li thuszezu gesiego otwieraja ciekawe kierunki modyfikacji
tego thuszczu w kierunku otrzymywania strukturyzowanych
lipidéw o pozadanych wlasciwosciach reologicznych i ko-
rzystnym zywieniowo sktadzie kwasow tluszczowych.

Potencjalng mozliwo$cig modyfikacji thuszczu gesiego sa
biotransformacje przy udziale lipaz. Takie biotransformacje
moga si¢ odbywac poprzez przeestryfikowanie tluszczow,
w wyniku czego nastepujg zmiany w strukturze triacylogli-
ceroli, lecz nie zmienia si¢ budowa wystepujacych w nich
kwasow ttuszczowych, a wigc korzystne zywieniowo, bio-
logicznie aktywne kwasy tluszczowe pozostaja nienaruszo-
ne [19, 20].
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Thuszcz gesi charakteryzuje si¢ stosunkowo wysoka za-
warto$cig kwasu palmitynowego, wynoszaca ponad 20%.
Badania nad metabolizmem cholesterolu i dane epidemio-
logiczne wiaza kwas palmitynowy z wystgpowaniem cho-
roby wiencowej. Aby zminimalizowa¢ ryzyko choréb kra-
zenia nalezy zapewni¢ przede wszystkim wiasciwe iloscio-
wo spozycie oraz prawidlowy stosunek prozdrowotnych
kwasow o—6/w-3 [7, 28]. Wykorzystanie olejow roslin-
nych, np. rzepakowego, o wysokiej zawartosci kwasoéw ci-
s—monoenowych, odpowiednim stosunku kwasow w—6/m—-3
i niskim udziale procentowym kwasu palmitynowego oraz
ich przeestryfikowanie z tluszczem drobiowym, moze by¢
realnym sposobem poprawy wlasciwosci zywieniowych, re-
ologicznych i funkcjonalnych tego thuszczu. Ponadto, ko-
rzystng wlasciwoscia zardwno oleju rzepakowego, jak
i thuszczu gesiego jest wysoka zawarto$¢ kwasu oleinowego,
wzglednie stabilnego w procesach utleniania [9, 25].

Celem artykulu jest prezentacja przeprowadzonej
pracy badawczo — doswiadczalnej dotyczacej popra-
wy wlasciwosci zywieniowych i funkcjonalnych thuszczu
gesiego na drodze przeestryfikowania enzymatycznego
z olejem rzepakowym.

MATERIAL | METODY BADAN

Przedmiotem badan byly mieszaniny tluszczu gesiego
(TG) z olejem rzepakowym (RSO) o sktadzie wagowym 1:1.
Thuszez gesi sadetkowy pochodzil z Zaktadu Przetworstwa
Drobiowego w Suwalkach. Thuszcz ten zostat odpowiednio
oczyszczony i przygotowany do badan w laboratorium. Rafi-
nowany bezerukowy olej rzepakowy ,,Kujawski” otrzymano
z Zaktadow Tluszczowych ,,Kruszwica”. Mieszaniny prze-
estryfikowywano enzymatycznie w obecnosci preparatu Li-
pozyme RM IM (Novozymes — Dania) zawierajacego lipazg
Z Rhizomucor miehei immobilizowana na makroporowatej
zywicy jonowymiennej. Lipaza ta jest specyficzna w stosun-
ku do wiazan estrowych w pozycjach sn-1,3 czasteczek tria-
cylogliceroli. Reakcja przeestryfikowania prowadzona byta
w 40°C przez 2, 4, 8 i 24 godziny. Preparat enzymatyczny
dozowano na poziomie 8% wzgledem masy thuszczu. Za-
warto$¢ wody w preparacie Lipozyme RM IM wynosita 4%
wzgledem masy preparatu. W thuszczu gesim, oleju rzepako-
wym, ich mieszaninie fizycznej i produktach przeestryfiko-
wania oznaczano liczb¢ kwasowa metoda miareczkowa [23]
i zawartos¢ frakcji polarnej metoda chromatografii kolum-
nowej [24]. We frakcjach triacylogliceroli wyizolowanych
Z surowcow, mieszaniny wyjsciowej i produktow przeestry-
fikowania oznaczano sktad kwasow tluszczowych metoda
chromatografii gazowej (GLC) [22] oraz ich rozmieszcze-
nie w pozycjach sn-2 i sn-1,3 triacylogliceroli metoda Broc-
kerhoffa (selektywna enzymatyczna hydroliza TAG) [3,5].

WYNIKI | DYSKUSJA

Przeestryfikowanie thuszczo6w ma na celu modyfikacje
ich wiasciwos$ci fizycznych i chemicznych. Gtownym pro-
duktem reakcji jest frakcja triacylogliceroli (TAG). W proce-
sie enzymatycznego przeestryfikowania zachodza réwnocze-
$nie dwie reakcje: hydroliza i estryfikacja. W zwigzku z tym,
obok frakcji triacylogliceroli pojawiaja si¢ rOwniez pewne
ilosci wolnych kwasow thuszczowych (WKT), diacylogli-
ceroli (DAG) i monoacylogliceroli (MAG), stanowiacych

frakcje polarng. Na ilo$¢ i proporcje tych produktow maja
wplyw parametry reakcji, w tym glownie zawartos¢ wody
w ukladzie i jej dostepno$¢ dla enzymu. Woda, nawet
w minimalnej ilo$ci jest niezbedna do stabilizacji wlasciwej
struktury przestrzennej lipaz, bo warunkuje ich katalityczne
wilasciwosci [20]. Miarg ilosci uwolnionych w procesie hy-
drolizy kwasow thuszczowych jest liczba kwasowa. Na rys.1
przedstawiono wartosci liczby kwasowej (LK) surowcow
1 mieszaniny fizycznej przed i po przeestryfikowaniu.
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Rys. 1. Liczba kwasowa tluszczu gesiego (TG), oleju rze-
pakowego (RSO), mieszaniny fizycznej (TG:R-
SO/fiz) (1:1 m/m) oraz produktéw przeestryfiko-
wania (TG:RSO/2h; TG:RSO/4h; TG:RSO/8h;
TG:RSO/24h).

Fig. 1. Acid values of the raw goose fat (TG), rape-
seed oil (RSO), starting mixture (TG:RSO/
fiz) (1:1 w/w) and mixture after interesterifica-
tion (TG:RSO/2h; TG:RSO/4h; TG:RSO/8h;
TG:RSO/24h).

Zrédlo: Badania wlasne

Zaréowno tluszcz gesi, jak i olej rzepakowy charakteryzowaty
si¢ niska wartoscia LK, co $wiadczy o bardzo dobrej jako$ci surow-
cow. W wyniku przeestryfikowania stwierdzono znaczacy wzrost
liczby kwasowej w stosunku do mieszaniny wyj$ciowej. Stosunko-
wo wysoki udzial frakcji wolnych kwasow thuszczowych w miesza-
ninie poreakcyjnej mogt by¢ spowodowany niska temperaturg pro-
cesu, r6zng od temperatury gwarantujacej maksimum aktywnosci
transestryfikacyjnej uzytej lipazy. Liczne badania dotyczace pro-
cesOw prowadzonych w obecnosci enzymu z preparatu Lipozyme
RM IM wskazuja, ze optymalna temperatura dzialania tego bioka-
talizatora miesci si¢ w zakresie 60-70°C [13, 15, 26]. Zastosowanie
w tej pracy temperatury 40°C miato na celu ochrone thuszczu gg-
siego — substratu o do$¢ niskiej stabilno$ci oksydatywnej [11, 27].

Na podstawie warto$ci liczb kwasowych oraz wynikow
oznaczen sktadu kwasow thuszczowych w surowcach, mie-
szaninie fizycznej oraz w produktach przeestryfikowania zo-
stata obliczona zawarto$¢ wolnych kwasow thuszczowych
(tab.1). Kierunek zmian zawartosci WKT w badanych tlusz-
czach jest podobny jak dla liczb kwasowych. W poréwnaniu
z mieszaning fizyczna, zawartos¢ WKT w produktach reak-
cji byla wyzsza i wzrastata wraz z wydtuzaniem czasu proce-
su. Po 8 1 24 godzinie reakcji zanotowano wartosci WKT na
poziomie 7,8%. W tym czasie ustalat si¢ stan rownowagi dy-
namicznej hydroliza — estryfikacja, a w konsekwencji usta-
bilizowanie si¢ udzialu WKT.

Tabela 1. Zawarto$¢ wolnych kwaséow thuszczowych
(WKT), di- i monoacylogliceroli (MAG+DAG)
oraz triacylogliceroli (TAG) w surowcach thusz-
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czowych, mieszaninie fizycznej thuszczu gesie-
go i oleju rzepakowego TG:RSO (1:1 m/m)
i produktach przeestryfikowania

Table 1. The free fatty acid (WKT), di- and monoac-
ylglycerols (MAG+DAG) and triacylglycerols
(TAG) contents for the goose fat (TG), rape-
seed oil (RSO) and goose fat : rapeseed oil (1:1
w/w) mixture before and after interesterifica-

tion
Rodzaj
thuszczu 16 | RSO TG:RSO | TG:RSO| TG:RSO | TG:RSO | TG:RSO
fiz 2h 4h 8h 24h
Oznaczenia

siego i oleju rzepakowego (TG:RSO 1:1 m/m)
oraz produktow jej przeestryfikowania po roz-
nym czasie reakcji

Table 2. The major fatty acid compositions in the TAG
fractions obtained from goose fat (TG), rape-
seed oil (RSO), starting mixture TG:RSO (1:1
w/w) and interesterification products resulting
after various reaction times

Rodzaj kwasu
ttuszczowego TG:R-
(n:m)* TG | RSO | SO

mieszanina przeestryfikowana

czas reakcji [h]

2 4 8 24

WKT 02 | 01 0,2 6,1 6,3 7,8 7,8
[%] +0,02(+0,01| 0,02 | +0,61 | +0,63 | #0,78 | 0,78

MAG+DAG | 3,4 | 04 21 10,3 11,8 19,5 19,1
[%] +0,14|£0,02| +0,08 | +0,41 | +0,47 | +0,78 | 0,76

TAG 96,4 | 995 | 97,7 83,6 81,9 72,7 73,1
[%] +3,86|+3,98| £3,91 | £3,34 | £3,28 | £2,91 | 2,92

Zrédto: Badania wlasne

Za pomoca chromatografii kolumnowej surowce, mie-
szaning wyj$ciowa 1 przeestryfikowane ttuszcze rozdzielono
na frakcj¢ niepolarng (TAG) i frakcje polarng (FP). Na pod-
stawie zawarto§ci WKT oraz FP obliczono zawarto$¢ nie-
pelnych acylogliceroli (tab.1). Porownujac badane surowce,
stwierdzono wigkszy udziat frakcji nietriacyloglicerolowe;j
w thuszczu zwierzecym. Produkty przeestryfikowania wy-
kazywaty zwigkszong zawarto$¢ niepelnych acylogliceroli
i zwigzane z tym obnizenie wydajnosci triacylogliceroli
w stosunku do mieszaniny nieprzeestryfikowanej. Najwiccej
sktadnikéw polarnych powstaje w pierwszym etapie reakcji,
kiedy hydrolizowane sa wigzania estrowe triacylogliceroli.
Zwiazki polarne pelnig rol¢ produktow posrednich [19, 20].
W drugiej fazie reakcji nastepuje resynteza triacylogliceroli
i zawartos$¢ frakcji polarnej obniza si¢. Wedtug danych lite-
raturowych [15, 19] poziom monoacylogliceroli w reakcjach
przeestryfikowania jest bardzo niski (~1%) ze wzgledu na
wysoka reaktywno$¢ tych zwiazkow. W warunkach przepro-
wadzonych doswiadczen ilo$¢ sktadnikéw polarnych osia-
gneta maksimum po 8 godzinach reakc;ji.

Celem pracy bylo uzyskanie lipidow strukturyzowanych
na bazie thuszczu ggsiego o lepszej jakosci zywieniowej
w stosunku do wyj$ciowego substratu tluszczowego. Synte-
za strukturyzowanych lipidow z thuszczow zwierzecych do
zastosowania w zywnosci powinna zaktada¢ obnizenie ilo-
$ci dhugotancuchowych nasyconych kwasow tluszczowych
(LC-SFA) z rdwnoczesnym wzbogaceniem projektowanego
thuszczu w mono- (MUFA) i wielonienasycone kwasy ttusz-
czowe (PUFA) [17]. W tabeli 2 przedstawiono sktad kwasow
thuszczowych matryc triacyloglicerolowych wyizolowanych
z surowcow thuszczowych, mieszaniny fizycznej thuszczu
gesiego 1 oleju rzepakowego oraz produktéw jej przeestry-
fikowania.

Tabela 2. Sklad gléwnych kwaséw ttuszezowych we frak-
cjach TAG tluszczu gesiego (TG), oleju rzepa-
kowego, mieszaniny wyjSciowej tluszezu ge-

238 | 45 | 145 | 143 | 142 | 146 | 140

160 | 047 | 016 | 044 | 20,43 | 043 | 0,44 | 042
e 27 02 [ 14 | 13 | 14| 14 | 14
16:1(9-Cis) | 509 [ 20,02 | £0.04 | £0.04 | £0.04 | 20,04 | £0.04
80 65 | 18 | 44 | 44 | 43 | 42 | 41

' +0.23 | £0,05 | 013 | £013 | 013 | 013 | 012
o | 576 | 569 | 570 | 568 | 57,1 | 569 | 57,1
18:1901) | 115 (2114 | 4114 | +114 | 2114 | £1.14 | +1,14
e 022 | |01 | 0t0 | 011 | 011 | 011
18:1 (-trans) | 6 0 0,01 | £0.01 | £0,01 | 0,01 | +0,01

79 (195 | 13,7 | 139 | 13,7 | 136 | 140

18:2 (@l ois) | 004 | 40,58 | €041 | £0.42 | 041 | +0.41 | £0,42
o los | 86| 49 | 51 | 48 | 50 | 48
18:3 (@l cis) | 003 | 20,26 | +0.15 | €015 | 0,14 | £0.15 | +0.14
e | 117 08 | 07 | 08 | 07 | 09
20:1 (3-cis) +0,05 | 0,03 | £0.03 | 003 | 20,03 | £0.04

M [g/mol]* | 268 | 264 | 286 | 268 | 267 | 267 | 267

*  n - liczba atoméw wegla w czasteczcee,
m — liczba wigzan podwojnych
** masa molowa hipotetycznego kwasu ttuszczowego

Zrédto: Badania wlasne

Przeestryfikowanie tluszczu gesiego z olejem rzepako-
wym pozwolito uzyska¢ produkty thuszczowe o zwigkszo-
nej zawartosci PUFA. Frakcje triacylogliceroli zmodyfiko-
wanych lipidow zawieraty 18,5-19,0% PUFA, podczas gdy
w naturalnym thuszczu gesim ilo§¢ PUFA wynosita 8,7%.
Obnizona zostala zawarto$¢ LC-SFA — z ponad 30% w thusz-
czu gesim, do maksymalnie 18,1% w produkcie przeestryfi-
kowania prowadzonego przez 24 godziny. Wartym odnoto-
wania jest fakt, ze dos¢ wysoka zawarto§¢ MUFA w thuszczu
gesim (ok. 60%) pozostala praktycznie niezmieniona po re-
akcji przeestryfikowania, co jest korzystne z zywieniowego
punktu widzenia. W badaniach tych potwierdzono, ze prze-
estryfikowanie nie zmienia sktadu kwasoéw tluszczowych.
W triacyloglicerolach uzyskanych lipidow nie stwierdzono
wzostu zawarto$ci izomerow frans kwasoéw thuszczowych.
Podobne tezy, dotyczace sktadu kwasoéw thuszczowych i po-
wstawania izomerow trans po przeestryfikowaniu, zostaly
dowiedzione w pracach innych autorow [8, 11].

Tabela 3. Sklad gléwnych kwasow thuszczowych w pozy-
cjach zewnetrznych (sn-1,3) i wewnetrznej (sn-
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2) triacylogliceroli (TAG) mieszaniny fizycznej
TG:RSO (1:1 m/m) oraz udzial poszczegélnych
kwasow w pozycjach sn-2

cjach zewnetrznych (sn-1,3) i wewnetrznej (sn-
2) triacylogliceroli (TAG) mieszaniny TG:RSO
(1:1 m/m) przeestryfikowanej w czasie 24 go-

Table 3. The major fatty acid compositions and distri- dzin oraz udzial poszczegdlnych kwasow w po-
butions among sn-2 and sn-1,3 positions for zycjach sn-2
TAG isolated from a nonesterified mixture Table 5. The major fatty acid compositions and distri-
TG:RSO (1:1 w/w) and the per cent distribu- butions among s»-2 and sn-1,3 positions for
tion of individual acids in the sn-2 position TAG isolated from product of interesterifica-
- tion lasted 24 h of TG:RSO (1:1 w/w) and the
Rodzaj kwa- | Sktad kwasow Skiad kr:NaSOW ﬂqsz;\ Udziat danego kwa- per cent distribution of individual acids in the
su thuszczo- | thuszczowych | ZOWYC [\gl/or])ozyqac su thuszczowego sn-2 position
wego w TAG W pozycji sn-2**
n:m)* % ox % 5 .
(n:m) %] sn-2 sn-1,3 %] Rodzaj kwa- | Sktad kwasow cSzlt()}{\?vg/ckr\]N\?vSS(\)Nz;‘cl};éh Udziat danego kwa-
] su tluszczo- | ttuszczowych o su ttuszczowego
16:0 145:0,44 | 7,4:0,22 | 18,1:0,45 17,0£0,51 Wego w TAG (%] W pOZyG S-2**
. * 0, 0,
16:1 (9-cis) | 145004 | 126004 | 1,6:0,05 |  28,6+0,86 (n:m) (%] sn2 | sn13% (%]
18:0 4,4+0,13 2,2+0,07 | 5,2+0,16 16,7+0,50 16:0 14,0:0,42 | 7,6+0,23 | 17,4:0,44 18,1+0,54
18:1 (9-cis) | 57,0¢1,14 |58,2+1,16| 56,4+1,13 34,0+1,02 16:1 (9-cis) 1,4+0,04 1,1£0,04 | 1,6+0,05 26,2+0,79
18:2 (all cis) | 13,7+0,41 |]19,6+0,49]10,8+1,32 47,7+1,43 18:0 4,110,12 2,2+0,07 | 5,1+0,15 17,9+0,54
18:3 (allcis)| 4,9+0,15 7,5+0,26 | 3,6+0,13 51,0£1,53 18:1 (9-cis) | 57,1+1,14 |58,0+1,16 | 56,6+1,13 33,8+1,01
*  n-liczba atoméw wegla w czasteczcee, 18:2 (all cis) | 14,0:0,42 [ 19,5:0,49 | 11,2:0,34 46,4+1,39
m — liczba wigzan podwojnych
(%] wsn-13= ((3x [%] W TAG) - ([%] w sn-2)):2; 18:3 (allcis) | 4,8:0,14 | 7,3:0,26 | 3,6+0,13 50,7+1,52

[%] w sn-2=([%] w sn-2):(3x [%] w TAG)

Zrédto: Badania wlasne

Tabela 4. Sklad gléwnych kwasow thuszczowych w pozy-
cjach zewnetrznych (sn-1,3) i wewnetrznej (sn-
2) triacylogliceroli (TAG) mieszaniny TG:RSO
(1:1 m/m) przeestryfikowanej w czasie 8 go-
dzin oraz udzial poszczeg6lnych kwasow w po-
zycjach sn-2
Table 4. The major fatty acid compositions and distri-
butions among s»n-2 and sn-1,3 positions for
TAG isolated from product of interesterifica-
tion lasted 8 h of TG:RSO (1:1 w/w) and the
per cent distribution of individual acids in the
sn-2 position

Rodzaj kwa- | Sklad kwasow | S48 "r:”as"’w ““.sz;] Udziat danego kwa-
su ttuszczo- | ttuszczowych czowyc vn\;pozy clac su tluszczowego
wego w TAG [%] W pozycji sn-2**
(n:m)* (%] sn-2 sn-1,3** [%]
16:0 14,6+0,44 7,6+0,23 | 18,1£0,45 17,4+0,52
16:1 (9-cis) 1,4+0,04 1,1£0,03 | 1,6+0,05 28,2+0,85
18:0 4,2+0,13 2,0+0,06 | 5,3x0,16 15,9+0,48
18:1 (9-cis) 56,9+1,14 | 58,3+1,17 | 56,2+1,12 34,2+1,03
18:2 (all cis) | 13,6+0,41 19,7+0,49 | 10,6+0,32 48,3+1,45
18:3 (all cis) 5,0£0,15 7,4+0,26 | 3,8+0,13 49,3+1,48

*  n-—liczba atomow wegla w czasteczee,
m — liczba wigzan podwdjnych

** %] w sn-1,3= ((3x [%] w TAG) — ([%] W sn-2)):2;
[%] w sn-2=([%] w sn-2):(3x [%] w TAG)

Zrédlo: Badania wlasne

Tabela S. Sklad gléwnych kwasow tluszczowych w pozy-

*  n - liczba atoméw wegla w czasteczcee,
m — liczba wigzan podwdjnych

** %] wsn-1,3= ((3x [%] w TAG) - ([%] w sn-2)):2;
[%] w sn-2=([%] w sn-2):(3x [%] w TAG)

Zrédlo: Badania wlasne

Wiasciwosci thuszczow zalezg nie tylko od sktadu kwa-
sow tluszczowych, ale takze od rodzaju i struktury triacylo-
gliceroli [6]. Znajomos$¢ rozmieszczenia kwasow thuszczo-
wych w poszczegdlnych pozycjach TAG jest wazna z wie-
lu powodoéw. Migdzy innymi daje ona mozliwos¢ projekto-
wania thuszczoéw o nowych, pozadanych wiasciwosciach, np.
reologicznych lub o zwigkszonej odpornosci na utlenianie
i polimeryzacje, i jednoczesnie wysokich wartoSciach zy-
wieniowych. Rodzaj i struktura TAG decyduje o tym, jak
thuszcze sa trawione 1 wchlaniane w organizmie cztowieka.
W zwiazku z tym w pracy okreslono struktur¢ matryc tria-
cyloglicerolowych wyodrgbnionych z mieszaniny fizycz-
nej (tab.3) i produktow przeestryfikowania. W tabelach 4 1 5
przedstawiono wyniki dla wybranych produktéw finalnych.

Mieszanina fizyczna thuszczu ggsiego z olejem rzepako-
wym (1:1 m/m) charakteryzuje si¢ najwigksza zawartoscia
kwasu oleinowego, ktéry rozmieszczony jest rdwnomier-
nie pomig¢dzy wszystkie pozycje w czasteczkach TAG. Dhu-
gotancuchowe nasycone kwasy thuszczowe — palmitynowy
i stearynowy wystepuja w glownej mierze w pozycjach skraj-
nych TAG (sn-1,3), natomiast kwasy polienowe zestryfiko-
wane sg przede wszystkim w pozycjach srodkowych (sn-2).

Po przeestryfikowaniu w obecnos$ci preparatu Lipozyme
RM IM struktura triacylogliceroli praktycznie nie zmienia-
fa si¢. Udzialy procentowe poszczegélnych kwasow tlusz-
czowych w pozycjach sn-2 uzyskanych tluszczow struktu-
ryzowanych sg prawie identyczne jak w mieszaninie fizycz-
nej. Przeestryfikowanie zachodzito zatem jedynie w obrgbie
pozycji zewngtrznych. Zaobserwowano nieznaczne roéznice
w zawarto$ci kwasow thuszczowych w pozycjach srodko-
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wych triacylogliceroli wynoszace mniej niz 1% po 8 godzia-
nach procesu i si¢gajagce maksymalnie 2,4% po 24 godzi-
nach reakcji przeestryfikowania. Takie zaburzenia struktu-
ry TAG sa najprawdopodobniej efektem migracji acyli kwa-
sow tluszczowych miedzy pozycjami sn-1,3 1 sn-2 niepel-
nych acylogliceroli. W rezultacie tworza si¢ sn-1,3 diacylo-
glicerole, z ktorych nie moga tworzy¢ si¢ triacyloglicerole
[4]. Czynnikami zwigkszajacymi prawdopodobienstwo wy-
stapienia migracji acyli sa: dtugi czas reakcji, podwyzszona
temperatura procesu i duza zawarto$¢ wody w uktadzie re-
akcyjnym [21, 30, 31]. Pewne zmiany sktadu kwasow ttusz-
czowych w pozycji sn-2 TAG ttuszczow po przeestryfikowa-
niu preparatem Lipozyme RM IM zaobserwowali takze au-
torzy innych prac [14, 10, 11].

WNIOSKI

1. Przeestryfikowanie enzymatyczne mieszaniny tluszczu
gesiego z olejem rzepakowym o udziale 1:1 (m/m) spo-
wodowato wzrost liczby kwasowej, zawarto$ci wolnych
kwasow ttuszczowych i frakcji niepetnych acylogliceroli.

2. W odniesieniu do naturalnego tluszczu gesiego otrzyma-
ne lipidy strukturyzowane (TAG) charakteryzowaty si¢
obnizong zawarto$cig dlugotancuchowych nasyconych
kwaséw thuszczowych, natomiast wzbogacone zostaty
w wielonienasycone kwasy ttuszczowe.

3. Przeestryfikowanie nie spowodowalo zmian w suma-
rycznym skladzie kwasow tluszczowych badanych pro-
duktow ttuszczowych.

4. Przeestryfikowanie z udziatem preparatu Lipozyme RM
IM zachodzilo jedynie w obrgbie pozycji zewngtrznych
triacylogliceroli, co potwierdzito sn-1,3 specyficznos¢
uzytej w doswiadczeniach lipazy.

5. Niewielkie zmiany w zawartos$ci kwasow thuszczowych
w pozycji sn-2 TAG spowodowane byly najprawdopo-
dobniej zachodzacymi w trakcie procesu modyfikacji re-
akcjami ubocznymi okreslanymi jako migracja acyli.
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