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ZNACZENIE STRUKTURY TRIACYLOGLICEROLI
W PROJEKTOWANIU LIPIDOW STRUKTURYZOWANYCH®

Wiasciwosci funkcjonalne i Zywieniowe tluszczow roznego pochodzenia zalezq od rodzaju kwasow tluszczowych i od
ich rozmieszczenia w czqsteczkach triacylogliceroli. Znajomos¢ struktury triacylogliceroli wazna jest przy programowaniu
strukturyzowanych lipidow o zalozonych wiasciwosciach fizycznych, reologicznych czy zZywieniowych. Strukturyzowane
triacyloglicerole sq zwiqzkami chemicznymi o zmodyfikowanych w stosunku do naturalnych triacylogliceroli wlasciwosciach

zywieniowych i fizykochemicznych.

Stowa kluczowe: lipidy strukturyzowane, zamienniki ttuszczu
mleka kobiecego, ekwiwalenty masta kakaowego.

WPROWADZENIE

Wiasciwosci thuszezow zaleza nie tylko od sktadu kwa-
sow tluszczowych, lecz takze od skladu i struktury tria-
cylogliceroli [13]. W ttuszczach roslinnych wystgpuje od 5
do 15 roznych kwasow thuszczowych, a tluszcze zwierzece
zawieraja ich kilkadziesiat a nawet kilkaset. Kazda z reszt
kwasowych moze zajmowaé w czasteczce triacyloglicerolu
pozycje zewngtrzne 1 i 3, okreslane rowniez jako sn-1 1 sn-3,
albo tez moze by¢ umiejscowiona w pozycji wewngtrznej 2
okreslanej jako sn-2 (rys. 1) [10].
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R1, R2, R3 —reszty acylowe kwasow ttuszczowych.

Rys. 1. Pozycje sn-1, sn-2 i sn-3 w czasteczce triacylogli-
cerolu.

Zaleznie od budowy chemicznej poszczegdlnych kwasdéw
thuszczowych oraz ich polozenia w czasteczkach triacylogli-
ceroli istnieje ogromna ilo$¢ kombinacji, powodujaca duza
roznorodno$¢ triacylogliceroli wystepujacych w przyrodzie.
Liczba mozliwych triacylogliceroli z n réznych kwasow
ttuszczowych jest rowna r?, jezeli uwzglednione sa wszyst-
kie izomery. Oznacza to, ze dla 5 r6znych kwasow thuszczo-
wych liczba mozliwych triacylogliceroli wynosi 5%, czyli 125,
natomiast dla 20 r6znych kwasow — 8000. Wedtug dostepne;j
literatury wiadomo, ze w wigkszosci naturalnych ttuszczoéw
liczba réznych triacylogliceroli osiaga 50 — 80% teoretycznie
mozliwych kombinacji triacylogliceroli [8, 10].

Celem artykulu jest przyblizenie charakterystyki
tluszcz6w roznego pochodzenia pod wzgledem struktury

triacylogliceroli. Przedstawiono réwniez wplyw rozmiesz-
czenia kwasow tluszezowych w czasteczkach triacyloglice-
roli na metabolizm tych lipidéw w organizmie czlowieka.
W artykule przedstawiono takze mozliwo$ci uzyskania
lipidow strukturyzowanych na drodze enzymatycznej
modyfikacji.

METODY BADANIA STRUKTURY
TRIACYLOGLICEROLI

Z uwagi na duza liczbe triacylogliceroli wystepujacych
w przyrodzie badanie ich sktadu i struktury jest przedsig-
wzigciem niezmiernie trudnym. W zaleznosci od tego, jakimi
metodami badawczymi si¢ postugiwano, na przestrzeni lat
proponowano rozne teorie struktury naturalnych triacyloglice-
roli. W miarg zglebiania wiedzy o thuszczach oraz wraz z po-
stgpem rozwoju stosowanych metod analiz zaproponowano
hipotez¢ réwnomiernego rozktadu kwasow thuszczowych,
ktora pozniej zastapiono teoria statystycznego rozktadu. Teoria
ta mowi o statystycznym rozmieszczeniu kwasow thuszczo-
wych wewnatrz i pomigdzy wszystkimi czasteczkami triacy-
logliceroli. Nastgpnie, gdy okazato sig, ze zawartosc¢ catkowicie
nasyconych triacylogliceroli jest na ogét mniejsza od przewi-
dywanej, wysunigto teori¢ ograniczonej przypadkowosci [10].

Obecnie w celu okreslenia struktury triacylogliceroli
stosowane sa najcze$ciej metody wykorzystujace regio-
i sterospecyficzno$¢ enzymoéw — lipaz do selektywnego
odszczepiania reszt acylowych z okreslonych pozycji triacylo-
gliceroli. Pierwsze z nich pozwalaja na oznaczenie sktadu
kwasoéw thuszczowych w pozycji sn—2 triacylogliceroli i sumy
kwasow ttuszczowych w pozycjach zewngtrznych: sn—1
i sn—3. W metodach tych wykorzystuje si¢ zdolnos¢ lipazy
trzustkowej ssakow do deacylacji triacylogliceroli w pozycjach
zewngtrznych (sn—1 i 3). Z tego wzgledu, iz lipaza trzustkowa
nie rozrdznia pozycji zewngtrznych przyjmuje sig, ze s one
réwnocenne. W metodach wykorzystujacych enzymy stereo-
specyficzne istnieje mozliwos¢ oznaczenia skladu kwasoéw
thuszczowych w kazdej z trzech pozycji triacylogliceroli
oddzielnie [2, 6, 8].

Po raz pierwszy petnej stereospecyficznej analizy triacy-
logliceroli dokonat Brockerhoff w 1965 roku. W petnej ana-
lizie stereospecyficznej triacylogliceroli sposobem Brocker-
hoffa wykorzystuje si¢ hydrolityczna stereospecyficznosé
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fosfolipazy A w stosunku do syntetycznych fosfolipidow
otrzymanych z naturalnych triacylogliceroli [1, 2].

STRUKTURA
TRIACYLOGLICEROLI TLUSZCZOW
ROZNEGO POCHODZENIA

Rozmieszczenie kwasow tluszczowych w czasteczkach
triacylogliceroli nie jest przypadkowe, lecz jest charaktery-
styczne dla danego rodzaju tluszczu. Cecha charakteryzujaca
tluszcz mleczny krowi i kobiecy jest wysoka zawartos¢ krot-
kotancuchowych kwasow ttuszczowych, ktére w odroznie-
niu od kwaséw dlugotancuchowych, charakteryzuja si¢ tatwa
absorpcja i przyspieszonym metabolizmem [15]. Z kolei
glowne réznice w odniesieniu do ttuszczu migdzy mlekiem
krowim, a mlekiem matki dotycza zawartosci catkowitej i pro-
porcji kwaséw tluszczowych nasyconych, jedno- i wielonie-
nasyconych, udzialu specyficznych kwasow ttuszczowych —
szczegblnie dhugotancuchowych wielonienasyconych kwasow
thuszczowych, cholesterolu oraz struktury stereoizometrycznej
triacy logliceroli [11]. W tluszczu mleka krowiego kwasy
thuszczowe nasycone dtugotancuchowe (np. stearynowy — C
18:0) maja tendencje do zajmowania pozycji sn-1, podczas
gdy krétkotancuchowe (np. mastowy C 4:0) znajduja si¢
w pozycjach sn-3, a $redniotancuchowe w pozycjach sn-2.
Rozmieszczenie kwasow tluszczowych, zwlaszcza mirysty-
nowego (C14:0) i palmitynowego (C16:0), w triacyloglice-
rolach ttuszczu mleka kobiecego jest unikatowe, poniewaz
te wlasnie nasycone kwasy tluszczowe wykazuja wyjatkowa
preferencje¢ do obsadzania pozycji sn-2 triacylogliceroli
w proporcjach: 68% (C16:0) 1 57% (C14:0). Sktad i struktura
triacylogliceroli smalcu sg zblizone do sktadu i struktury
triacylogliceroli tluszczu mleka kobiecego. Prawie 80% kwasu
palmitynowego zawartego w smalcu obsadza pozycje sn-2.
Triacyloglicerole w olejach roslinnych maja natomiast od-
mienng strukturg stereospecyficzna. W olejach roslinnych
pozycje zewngtrzne sn-1,3 triacylogliceroli sa zajmowane
w przewazajacej ilosci przez kwasy nasycone, natomiast
W pozycji wewngtrznej sn-2 znajduja si¢ glownie kwasy
nienasycone osiemnastowg-glowe (w olejach tych okoto 70%
kwasu linolowego — C 18:2 znajduje si¢ w pozycji we-
wngetrznej) [4, 8]. W olejach rybich pozycje sn-1,3 zajmuja
glownie kwasy monoenowe natomiast w pozycji sn-2
dominuja kwasy polienowe (eikozopentaenowy — C 20:5
i dokozoheksaenowy — C 22:6) oraz nasycone kwasy thusz-
czowe (mirystynowy C 14:0 i palmitynowy C 16:0) [10].

METABOLIZM LIPIDOW
W ORGANIZMIE CZLOWIEKA

Réznice w strukturze stereospecyficznej triacylogliceroli
roznych tluszezéw moga mie¢ swoje przetozenie na rodzaje
produktow powstajacych w organizmie ludzkim w wyniku
hydrolizy triacylogliceroli. Lipaza trzustkowa wykazuje
bowiem specyficzna zdolno$¢ do odszczepiania kwasow
thuszczowych wytacznie z pozycji skrajnych, tj. sn-1 lub sn-3,
co prowadzi do powstawania w jelicie cienkim sz-2 monoa-
cylogliceroli kwasow thuszczowych.

Wspolna cecha charakterystyczng tluszczu mlecznego
wszystkich przezuwaczy jest wysoka zawartos¢ krotkotancu-
chowych kwaséw tluszczowych. Krétkotancuchowe kwasy

thuszczowe, w odréznieniu od kwasow diugotancuchowych,
ulegaja w organizmie cztowieka, w procesie trawienia, bez-
posredniemu wchianianiu do naczyn krwiono$nych i stad
zyla wrotna transportowane sg do watroby. Ttuszcze zawie-
rajace krotkotancuchowe kwasy tluszczowe moga by¢ zatem
spozywane przez osoby z zaburzeniami wydzielania zdlci
oraz zaburzeniami czynno$ci wydzielniczej trzustki, a takze
z pierwotnymi zespoltami ztego wchianiania [15].

W przypadku thuszczu mleka kobiecego w wyniku hy-
drolizy triacylogliceroli prowadzonej przez lipaze trzustkowa
powstaje gtéwnie sn-2 monopalmitynian glicerolu, ktory jest
w_ponad 98% wchlaniany przez nasz organizm. Uwolnione
natomiast w wyniku hydrolizy kwasy tluszczowe, glownie
mono- i dinienasycone oraz ich sole wapniowe, sa dobrze
wchlaniane w organizmie cztowieka [3, 14].

Odmienna sytuacja wystepuje w_naszym organizmie
w_przypadku hydrolizy triacylogliceroli olejéw roslinnych.

Uwolnione ze skrajnych pozycji wolne kwasy ttuszczowe,
w_wickszo$ci nasycone kwasy thuszezowe (C16:0; C18:0),
sa gorzej wchlaniane i jako takie reaguja z wolnymi jonami
Ca2+ tworzac nierozpuszczalne sole wapniowe, ktére na-
stepnie sa wraz z katem usuwane z organizmu [4].

LIPIDY STRUKTURYZOWANE

Strukturyzowane triacyloglicerole sa zwiazkami che-
micznymi o zmodyfikowanych w stosunku do naturalnych
triacylogliceroli wiasciwosciach zywieniowych i fizykoche-
micznych. Strukturyzowane lipidy mozna otrzymac na drodze
enzymatycznej modyfikacji (przeestryfikowania) z uzyciem
specyficznych lipaz. Przy odpowiednio dobranych substra-
tach tluszczowych i odpowiednich warunkach prowadzenia
procesu przeestryfikowania, mozna otrzymaé produkty
o pozadanym sktadzie i rozktadzie kwasow tluszczowych
w czasteczkach triacylogliceroli, a w konsekwencji uzyskac
produkt o okreslonych i z gory zaplanowanych wtasciwos-
ciach fizycznych i chemicznych [7].

Struktura czasteczek triacylogliceroli masta kakaowego
charakteryzuje si¢ tym, ze w pozycjach zewngetrznych (sn—1,3)
znajduje si¢ kwas palmitynowy i stacarynowy, za$ w pozycji
wewngtrznej (sn—2) przewaznie kwas oleinowy. Podczas acy-
dolizy thuszczu zawierajacego w pozycji wewngtrznej kwas
oleinowy (przy uzyciu lipazy sn—1,3 regioselektywnej),
kwasem palmitynowym lub stearynowym, nastgpuje wbudo-
wanie tych kwaséw w pozycje zewngtrzne triacyloglicerolu,
natomiast pozycja wewngtrzna (sn—2) pozostaje nienaruszona.
Ekwiwalenty masta kakaowego mozna otrzymacé, stosujac jako
substraty reakcji przeestryfikowania mieszaniny np.: oleiny
palmowej i kwasu stearynowego, oleju z oliwek i catkowicie
uwodornionego oleju bawetnianego, oleju stonecznikowego
i kwasu stearynowego. Otrzymane w ten sposob nowe pro-
dukty moga charakteryzowac si¢ lepszymi wiasciwos§ciami
topnienia i lepsza wytrzymalo$cia na zmiany temperatury
oraz sa tansze od naturalnego masta kakaowego [5, 9].

Zamienniki tluszczu mleka matki mozna otrzymac
stosujac acydolizg tripalmitynianu nienasyconymi kwasami
thuszczowymi. Otrzymane triacyloglicerole beda cechowaty
si¢ zblizonym sktadem i rozktadem kwasow ttuszczowych do
tych zawartych w mleku kobiecym. Metoda ta jest obecnie
rozwijana, np. produkt opracowany przez firm¢ Unilever
o nazwie handlowej Betapol [3, 9, 12, 14].
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Preparaty dietetyczne przeznaczone dla osob z zaburze-
niami trawienia i wchtaniania lipidéw moga by¢ réwniez
otrzymane na drodze przeestryfikowania enzymatycznego. Do
tego celu stosuje si¢ triacyloglicerole zawierajace w swym
sktadzie sredniotancuchowe kwasy ttuszczowe, gltownie ka-
prylowy (8:0) i kaprynowy (10:0), np. z oleju kokosowego i oleju
z ziaren palmowych. Kwasy te, w odroznieniu od dtugotan-
cuchowych ulegaja w organizmie bezposredniemu wchiania-
niu do naczyn krwiono$nych, a stad transportowane sa zyla
wrotng do watroby, omijajac uktad limfatyczny. W watrobie
jako zrodlo energii ulegaja spalaniu podobnie jak weglowo-
dany [9, 12]. Szczegolnymi wilasciwosciami zywieniowymi
charakteryzuja sig lipidy otrzymane rowniez na drodze prze-
estryfikowania enzymatycznego, ktérych triacyloglicerole
zawieraja zarowno $redniotancuchowe kwasy tluszczowe
(8:0 1 10:0) w pozycji sn—1,3, jak i niezbgdne nienasycone
kwasy ttuszczowe (NNKT) w pozycji sn—2. Sa to lipidy sn,
w ktorych kwasy S$redniotancuchowe szybko dostarczaja
potrzebna organizmowi energi¢, a NNKT sa biologicznie
aktywne. Stosowanie takich preparatow, pozwala na wyeli-
minowanie z diety duzych ilo$ci zbednego ttuszczu i polep-
szenie funkcji odpornos$ciowych organizmu. Tego rodzaju
tluszcze otrzymuje si¢ najczesciej na drodze acydolizy
w obecnosci lipaz regioselektywnych. Substratami w reak-
cjach moga by¢ oleje rybie i kwas kaprynowy, rézne oleje
roslinne i kwasy kaprylowy, kaprynowy i in. [7, 12, 14].

Struktura triacylogliceroli ma réwniez wpltyw na wias-
ciwosci fizyczne tluszczéw migdzy innymi na temperaturg
migknigcia, zawarto$¢ fazy stalej, strukture krystaliczna oraz
szybkos$¢ ich utlenienia i polimeryzacji [7]. Triacyloglicerole
zawierajace w czasteczce obok nienasyconych lub $rednio-
tancuchowych kwasow tluszczowych, kwasy dtugotancu-
chowe (C20 i dtuzsze) np.: asymetryczne triacyloglicerole
zawierajace w czasteczce dwa kwasy behenowe (22:0) i kwas
oleinowy (18:1), powoduja niezaleznie od warunkow krystali-
zacji powstanie stalej przezroczystej powloki. W produktach
czekoladowych zapobiega to powstawaniu wykwitéw nato-
miast dodatek takiego ttuszczu do shorteningdéw stabilizuje
te produkty oraz opdznia proces rozdziatu faz ciecz-ciato
stale. Przyktadem ttuszczu tego typu jest Bohenin, otrzymy-
wany na drodze enzymatycznej interestryfikacji trioleinianu
kwasem behenowym w obecnosci lipazy sn—1,3 regiospe-
cyficznej [7, 12].

Enzymatyczne przeestryfikowanie stluzy réwniez do otrzy-
mywania niskokalorycznych strukturyzowanych triacylogli-
ceroli. Do tego celu wykorzystywane sa krotko- i $rednio-
tancuchowe kwasy ttuszczowe, charakteryzujace si¢ mniejsza
kalorycznoscia 1 niska tendencja do odktadania si¢ w organiz-
mie w postaci tluszczu zapasowego oraz diugotancuchowe
kwasy tluszczowe, ktore s oporniej hydrolizowane i trudniej
absorbowane. W 1992 roku firma Procter & Gamble Co.
wprowadzita na rynek pierwszy strukturyzowany tluszcz
o nazwie Caprenin. Sktada si¢ on z kwasow s$redniotan-
cuchowych (8:0 1 10:0) oraz kwasu behenowego (22:0)
i dostarcza zaledwie 5 kcal/g [12].

PODSUMOWANIE

Ttuszez jest przede wszystkim zrodlem energii dla na-
szego organizmu. Obok dostarczania energii jest on zrodtem
niezbgdnych nienasyconych kwaséw thuszczowych (NNKT),
przede wszystkim kwasu linolowego i a-linolenowego, ich

dtugotancuchowych metabolitéw oraz witamin rozpuszczal-
nych w thuszczach. Jako$¢ spozywanego przez nas thuszczu
zalezy od skladu kwasow ttuszczowych, a takze od struktury
stereospecyficznej triacylogliceroli i ma podstawowe znacze-
nie dla wlasciwego zbilansowania diety. Struktura triacylog-
liceroli odgrywa istotna rolg przede wszystkim w Srodkach
spozywczych specjalnego przeznaczenia zywieniowego ta-
kich jak np.: produkty dla niemowlat i matych dzieci, czy tez
preparaty dietetyczne przeznaczone dla osob z zaburzeniami
trawienia i wchianiania lipidow. Nieodpowiednia budowa
stereoizomeryczna triacylogliceroli w tych produktach moze
przyczyni¢ si¢ np.: do zmniejszenia absorpcji thuszczu, co
si¢ wiaze ze strata niezbgdnych nienasyconych kwaséw
thuszczowych, oraz do powstawania nierozpuszczalnych soli
wapniowych i nadmiernego wydalania wapnia i innych soli
z organizmu niemowlat.

Produkcja na drodze enzymatycznej modyfikacji lipidow
strukturyzowanych stwarza mozliwosci uzyskania takich
thuszczow jak m.in. substytuty masta kakaowego, produkty
imitujace tluszcz mleka matki, czy tez ttuszcze o zwigk-
szonej warto$ci zywieniowe] — zawierajace w pozycjach
zewngtrznych czasteczek triacylogliceroli kwasy $redniotan-
cuchowe, a w pozycji wewngtrznej niezb¢dne nienasycone
kwasy ttuszczowe.
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KNOWLEDGE OF THE STRUCTURE
OF TRIACYLGLYCEROLS IN DESGNINING
STRUCTURED LIPIDS

SUMMARY

Functional and nutritional properties of fats of different
origins depend on the type of the fatty acids and theirs
distribution in the triacylglycerols molecules. Knowledge
of the structure of triacylglycerols is also important when
planning structured lipids with desired physical, rheological
and nutritional properties. Structured triacylglycerols are
chemical compounds with modified nutritional and physico-
chemical properties compared to natural triacylglycerols.

Key words: structured lipids, mimic human milk fat, cocoa
butter equivalents.



