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2 LIPIDY

Lipidy (z gréckeho lipos = tuk) predstavuju pestru skupinu latok nerozpustnych vo vode,
ale dobre sa rozpustajucich v nepolarnych rozpustadlach (chloroform, éter, benzén). Z hl'adi-
ska zlozitosti ich rozdel'ujeme na:

m jednoduché, kam patria acylglyceroly (tuky a oleje) a vosky,
m zloZené, kam zarad’'ujeme polarne lipidy fosfoacylglyceroly (fostatidaty) a sfingolipidy, ako
aj lipoproteiny (lipid + protein alebo peptid) a glykolipidy (lipid + sacharid).

Lipidy plnia v organizmoch viaceré funkcie, z ktorych najdolezitejsie st:

1. Zdroj a rezerva energie. V zavislosti od ¢loveka, 20 az 60 % vSetkych kalorii (Joulov)
pochéadza z konzumacie tukov a olejov. Tuky a oleje su najkoncentrovanejSou formou energie
v potravinach — produkujua 35 000 — 40 000 Joulov (8 000 — 9 000 kalorii) energie na gram, ¢o
je viac ako dvojnasobok energie obsiahnutej v 1 grame sacharidov a bielkovin (~ 15 000 Jou-
lov, t.j. 3 700 kalorii). Redukcia prijmu tukov a olejov v strave je preto vel'mi efektivnym
spdsobom, ako schudnut’. Tuky a oleje robia jedlo chutnej$im a s dolezité v strave kvoli ich
pomalému traveniu. Pomal¢ Stiepenie tukov zabranuje pocitom hladu pocas dlhsej doby, ako
po poziti stravy bez tukov. Travenie neprebieha v zalidku, ale v tenkom creve. Nadbyto¢né
mnozstvo jedla v stravovani sa premiena v tele na tuk, ktory slizi ako rezervny zdroj energie.

2. Struktiirne funkcie. Polarne lipidy sa spontanne orientuji do mono- a dvojvrstiev, ¢im
vytvaraju Struktirne jadro biomembran. Polarne lipidy st tieZ nevyhnutné pre prenos pod-
netov, preto nervové tkanivo obsahuje az 40 % lipidov.

3. Ochranné funkcie. Cast acylglycerolov obaluje niektoré organy (napr. obli¢ky) a
chrani ich pred mechanickym poskodenim. Podkozny tuk funguje ako izola¢né bariéra zabra-
fujica nadmernej strate tepla do okolia a tiez strate vody. Analogické funkcie plnia aj
ochranné vrstvy voskov na listoch a plodoch rastlin, peri vtdkov, srsti cicavcov, pancieri
hmyzu.

Tuky a oleje

Tuky a oleje sit v r6znych forméach zname kazdému z nas, najmé ako sucast’ stravy (tuk v
mésovych a maslo v mlieénych produktoch, margarin, majonéza, dressingy, pefené jedla
obsahujuce olej). Pouzivame mydla, ktoré su vyrobené z tukov a olejov, a tiez farby. Vo vSe-
obecnosti sa vyrazy "tuk" a "olej" pouzivaju ako synonyma. Z technického hladiska vSak
"tuk" oznacuje tuk v pevnej forme (zviac¢sa zivoc¢isneho povodu), zatial’ ¢o "olej" ozna-
cuje kvapalny tuk (predovSetkym z rastlin). Dnes sa pojmom "tuk" oznacuje celd skupina
acylglycerolov, bez ohl'adu na konzistenciu.

Niektoré tuky a oleje su nevyhnutnou sicast'ou naSej potravy, lebo poskytuji esencidlne
mastné Kyseliny a absorbuji a transportuju v tukoch rozpustné vitaminy A, D, E a K. Speci-
ficka funkcia esencidlnych mastnych kyselin nie je stdle zndma, avSak deti a mlad’atd maji
spomaleny rast v pripade ich nedostatku v strave. Dal§imi symptomami su riedke vlasy, $upi-
natd koza, zI¢ hojenie sa ran.

Chemicky charakter tukov a olejov bol prvykrat Studovany v rokoch 1810 — 1820 franctz-
skym chemikom Michel-Eugene Chevreul. Zistil, ze hydrolyza tukov a olejov vedie k tvorbe
mastnych kyselin a glycerolu. Tuky a oleje ako estery glycerolu a vysSich mastnych kyselin
st Casto nazyvané aj acylglyceroly alebo triacylglyceroly. StarSi nazov glyceridy, prip. tri-
glyceridy sa uZz v su¢asnej dobe nepouZiva. Struktirny vztah medzi mastnymi kyselinami,
glycerolom a triacylglycerolom je zobrazeny v nasledujicej schéme:
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* Ry, Ry, R, predstavuju retazce mastnych kyselin, naj¢astejsie réznych,
ale mdze ist aj o jednu a tu isti mastnu kyselinu

V tukoch a olejoch bolo najdenych viac ako 100 mastnych kyselin, davajic tak teoreticky
moznost’ existencie viac ako 500 000 roznych triacylglycerolov. Vac¢sina mastnych kyselin sa
vSak nachadza v organizme iba v stopovych mnoZzstvach a iba priblizne 10 z nich je dolezitou
sucastou triacylglycerolov. Nazvy a Struktiry tychto mastnych kyselin su uvedené
v tabulke 2.1.

TABULKA 2.1 Prehlad beznych mastnych kyselin

Pocet C | Nazov Struktiira Kyseliny Poznamky *
Cn laurova CH3(CHz)10COOH nasytena
Cu myristova CH3(CH»),COOH nasytena
palmitova CH3(CH)1s.COOH nasytena
Cis o mononenasytena:
palmitolejova | CH3(CH,)sCH=CH(CH,);COOH 1 cis-dvojita viizba (9)
stearova CH3(CH2)1sCOOH nasytena
. _ mononenasytena:
olejova CH3(CH2),CH=CH(CH,);COOH I cis-dvojita vizba (9)
mononenasytena: obsahuje
ricinolejova CH3(CH2)sCH(OH)CH,CH=CH(CH,);COOH OH + 1 cis-dvojitu vézbu
®
. - _ _ polynenasytena:
linolova CH3(CH2)4CH=CHCH,CH=CH(CH>);COOH 2 cis dvojité viizby (9, 12)
Cis polynenasytena:
a-linolenova* | CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH:);,COOH 3 cis dvojité vizby (9, 12,
15)
polynenasytena:
v-linolenova CH3(CH2)sCH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH)4COOH | 3 cis dvojité vizby (6, 9,
12)
polynenasytena:
a-eleostearova | CH3(CH,);CH=CHCH=CHCH=CH(CH,);COOH 1 cis a 2 trans dvojité viazby
(9,11,13)
polynenasytena:
Cao arachidonova* | CH3(CH,)4(CH=CHCH,)+sCH,CH,COOH 4 cis dvojité vazby (5, 8, 11,

14)

* esencialne pre cloveka
#vrl I3 k dr L 7 d -~rh ..~b -k 1.
Cisla v zatvorke udévaju pozicie dvojitych vizieb v mastnej kyseline
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Z tabulky 2.1 vyplyva, Ze vac¢Sina beznych mastnych kyselin ma 12, 14, 16, 18 alebo 20
uhlikovych atomov a ze vsetky s vytvorené z nerozvetvenych retazcov. Mastné kyseliny s
12 a 14 uhlikmi st nasytené, zatial’ co u mastnych kyselin so 16, 18 a 20 uhlikovymi atdémami
sa Castokrat vyskytuju aj dvojité vizby. Viacsina dvojitych vézieb (mézu sa vyskytovat az 4
v jednom retazci) je v cis konformacii. Zaujimavy fakt, ze tieto mastné kyseliny obsahuju
parny pocet uhlikovych atdbmov poukazuje na spdsob ich biosyntézy, a to priddvanim dvo-
juhlikového zvysku pomocou acetylkoenzymu A. Tvorbu dvojitych vézieb zabezpecuju
d’al$ie enzymy, a to odstranenim vodikovych atomov.

0 CH, 7
I I I | I I < |
H,CC— S —CH;~CH;~NH—C—CH;~CH;~NH—C—CH—C—CH;—0—P—0—P~0~CH, N _
acetyl OH CH, OH OH

acetylkoenzym A

V stcasnosti je vSeobecne zndmy vyznam "spravnych" tukov v zdravej vyzive. Vo vSe-
obecnosti, rastlinné tuky su lepSie ako zivociSne a polynenasytené tuky su lepSie, ako nasy-
tené. Dovodom je cholesterol, ktorého nadmerné mnozstvo v krvnom riecisti vedie k ateros-
kleroze — k strate elasticity a ziZeniu artérii v dosledku usadzovania sa cholesterolu. Takato
usadenina moéze viest’ k vyraznému obmedzeniu, prip. preruseniu toku krvi k Zivotne ddlezi-
tym organom ako mozog a srdce, a nasledne sposobit’ mrtvicu alebo srdcovy infarkt.

Rastlinné oleje su povazované za lepSie v porovnani so zivociSnymi, pretoze neobsahuji
cholesterol. AvSak niektoré vysokonasytené tuky, ako palmovy olej (obsahuje 36 — 59 % na-
sytenych mastnych kyselin) a kokosovy olej (77 — 97 % nasytenych mastnych kyselin), zvy-
Suju hladinu cholesterolu v krvi. Ich konzumacia m6ze mat’ preto horSie nasledky pre telo ako
konzumacia niektorych zivociSnych tukov. Palmovy a kokosovy tuk st lacné, preto sa ko-
mercne vyuzivaju pri vyrobe kola€ov a inych pecenych vyrobkov (ekonomika ma ¢asto prio-
ritu pred zdravou vyZivou).

Pre nenasytené mastné kyseliny je zndme alternativne rozdelenie do skupin, a to na tzv.
omega mastné kyseliny. Na zdklade tohto delenia existuji omega-3 (®-3), omega-6 (®-6)
a omega-9 (0-9) mastné kyseliny. Cislica za omegou predstavuje poziciu prvej dvojitej vizby
pri ¢islovani od metylového konca uhl'ovodikového retazca mastnej kyseliny. Pre zdravu vy-
zivu su dolezité najmé esencidlne polynenasytené mastné kyseliny ako napr. kyselina a-
linolenova (®-3), kyselina linolova a kyselina arachidonova (obe ®-6). Klinické Studie ukaza-
li, Ze omega-6 polynenasytené mastné kyseliny primdrne prispievaji k zniZovaniu hladiny
cholesterolu v krvi a maju iba mierny G¢inok na hladinu triacylglycerolov. Na druhej strane,
omega-3 polynenasytené mastné kyseliny vplyvaji na zniZovanie hladiny cholesterolu iba
nepatrne, ale pritom vyrazne prispievaju k znizovaniu hladiny triacylglycerolov. Omega-3
mastné kyseliny maju esSte jeden zaujimavy fyziologicky ucinok, ktory pravdepodobne pri-
spieva k znizovaniu rizika srdcovo-cievnych ochoreni — spdsobuju znizent agregaciu krvnych
dosticiek.

Tabulka 2.2 udava percentualne zastupenie mastnych kyselin v roznych typoch Zivocis-
nych a rastlinnych tukov. VSimnite si viic¢Sie mnoZstvo nasytenych mastnych kyselin vo
viiéSine ZivociSnych tukov v porovnani s ve’kym mnoZstvom nenasytenych mastnych
kyselin v rastlinnych tukoch. Rybacie tuky maja vyssiu tendenciu obsahovat’ viac nenasyte-

54



Praktické cvienia z biochémie

Sedlak, Varha¢, Danko, Paulikova, Podhradsky, 2020

nych mastnych kyselin, z ¢coho vyplyva aj ich popularita v zdravej vyzive. Vysoké percento
mastnych kyselin v rybach obsahuje 3 a viac dvojitych vézieb. Na druhej strane, ako bolo
spomenuté, kokosovy a palmovy olej obsahuje vysoky podiel nasytenych mastnych kyselin.
Kokosovy olej obsahuje dokonca vyssSie percento nasytenych mastnych kyselin, ako vsetky
uvedené zivocisne tuky. Slnecnicovy a sdjovy olej su zase vybornym zdrojom polynenasyte-
nych mastnych kyselin.

TABULKA 2.2 Zastupenie mastnych kyselin v niektorych zivo¢iSnych a rastlinnych tukoch

Nasytené mastné Kyseliny (%)

Nenasytené mastné kyseliny (%)

C4-C12 | Myristova | Palmitova | Stearova | Spolu (()ll e(if:j;‘ Iilzn:;{?:;a 3;;(3)131'13-) Spolu

ZivotiZne
Hovédzi tuk 1 6 27 14 48 49 2 0 52
Maslo 9-13 7-9 23-26 10-13 43-52 | 30-40 4-5 0 39-50
Brav¢ova mast’ 0 1-2 24-30 12-18 41-50 | 41-48 10 0 51-58
Tresci olej 0 5-7 8-10 0-1 13-18 | 27-33 27-32 0 82-88
Sled’ovy olej 0 5 14 3 22 0 0 30 78
Sardinkovy

olej 0 6-8 10-16 1-2 17-26 6-10 27-11 8-12 78-85
Rastlinné
Kokos 55-73 17-20 4-10 1-5 77-97 2-10 0-2 0 3-13
Kukurica 0 0-2 7-11 34 10-17 | 43-50 34-42 0 77-93
Bavlnikové

semeno 0 0-3 17-23 1-3 18-29 | 23-44 34-55 0 71-82
Lanové

semeno 0 0 4-7 2-5 6-12 9-38 3-43 25-58 88-94
Olivy 0 0 5-15 1-4 6-19 69-84 4-12 2 81-94
Palma 0 1-6 32-47 3-6 36-59 | 38-42 5-11 0 43-58
Arasidy 0 0-1 6-9 2-6 8-15 50-70 13-26 2 85-92
Saflor 0 1 3 4 8 15 76 1 92
Slne¢nica 0 1 6 5 12 21 66 1 88
Séja 0 0-1 10-13 2-5 12-19 | 21-29 50-59 2-10 81-88
Tung — ¢insky 0 0 1-3 1-3 2-6 4-16 0-1 0 94-98

drevny olej*

* priblizne 80 % tvori kyselina a-eleostearova, ¢o v kone¢nom ddsledku prispieva k tak vysokému percentu nenasyte-
nych mastnych kyselin
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Vosky

Medzi jednoduché lipidy patria okrem acylglycerolov aj vesky. Su to vo vode nerozpustné
tuhé estery mastnych kyselin s monohydroxylovymi alkoholmi s dlhym linedrnym alifatickym
retazcom alebo so sterolmi. Beznymi sucastami voskov su cetylalkohol (Cis), karnaubylalko-
hol (C»4), cerylalkohol (Cas) a myricylalkohol (Cso). Priklad molekuly vosku znazorfiuje na-
sledujtci vzorec:

oleoylalkohol

&S
P N N N N NP N\ N s

kyselina stearova

Vosky st vyluCované zivocichmi a rastlinami obvykle ako heterogénne zmesi esterov,
Casto sprevadzané vol'nymi mastnymi kyselinami a ich hydroxyderivatmi alebo vysokomole-
kulovymi nerozvetvenymi uhl'ovodikmi. V Zivo¢isnych voskoch prevladaju alkoholy so 14 az
18 uhlikovymi atdémami, v rastlinnych alkoholy s dIh§im retazcom, s 26 az 30 atdbmami uh-
lika.

Vosky maji ochranné funkcie. Tvoria hydroféobnu vrstvu na vonkajsich Castiach rastlin,
listoch a plodoch. Tato vrstva brani stratim vody, brani nadmernému zméacaniu povrchu
a chrani pred napadnutim mikroorganizmami. U zivo€ichov sa vosky vylucuji na kozi a srsti
a vcely ich pouzivaju pri stavbe plastov.

Vosky st zna¢ne hydrofobne latky, tuhé pri izbovej teplote a médkké az tekuté pri vysSich
teplotach. Vzhl'adom na podobné vlastnosti st aj niektoré mineralne latky nazyvané voskami,
su to napr. pevné uhlovodiky (parafinovy vosk), extrakt z lignitu (montanny vosk), ozocerit
a iné. Tieto produkty, rovnako ako prirodné vosky, sa Siroko uplatiiujii v priemysle. Zo Zivo-
¢iSnych voskov sa v praxi pouziva hlavne v€eli a spermacetovy vosk (vorvanina) z lebecnej
dutiny vorvana a lanolin (vosk ov¢ej viny). Z rastlinnych voskov je najpouZivanej$im tzv.
karnaubsky vosk, ktory sa vylu€uje v hojnej miere na listoch palmy Copernicia cerifera. Ma
ZIth az modrozelenu farbu, je vel'mi tvrdy a krehky a topi sa pri 83 az 90 °C. Vosky sa pouzi-
vajui hlavne pri vyrobe sviecok, krémov, mydiel a r6znych néaplasti.

Fosfoacylglyceroly

Fosfoacylglyceroly (tiez nazyvané fosfatidaty) patria do skupiny polarnych lipidov. Skla-
daju sa z hydrofobnej a hydrofilnej Casti, ¢o urcuje ich amfipaticku (amfifilni) povahu. Fos-
foacylglyceroly su stcastou velkej skupiny fosfolipidov, ktoré su zdkladnymi stavebnymi
prvkami vSetkych biomembran a niektoré sa zi€astiiuju prenosu vzruchu v nervovom tkanive.
Vznikaju esterifikdciou zvysku kyseliny fosfore¢nej vo fosfatidovej kyseline jednym z nasle-
dujucich alkoholov alebo aminoalkoholov: cholin, etanolamin, serin, inozitol, glycerol. Hyd-
rofilnu Cast’ tychto zlucenin tvori fosfat, hydrofébna Cast’ pozostava zo zvySkov dvoch mast-
nych kyselin:
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Sfingomyeliny

Podobne ako fosfoacylglyceroly aj sfingomyeliny (tieZ nazyvané sfingofosfolipidy, cera-
mid-1-fosforylcholiny) patria medzi polarne lipidy, fosfolipidy. Zakladom tejto skupiny fos-
folipidov nie je glycerol, ale dlhy nenasyteny aminoalkohol sfingozin. Jeho aminoskupina
tvori amidova vdzbu s mastnou kyselinou (ceramid) a primarny hydroxyl je esterifikovany
fosforylcholinom:

CH;—(CH,),;— CH=CH—CH—O0H
| CH;—(CH,),;;— CH=CH—CH—OH

H,N—CH
R—C—NH—CH (0]
CH;—OH ] | +
sfingozin o CHZ—O—IT—O—CHzCHZ—N—(CH3)3
ceramid o fosforylcholin

sfingomyelin

Sfingomyeliny tvoria dolezité zlozky biomembran a vyskytuju sa hojne v mozgu a nervovom
tkanive.

Lipoproteiny

Lipoproteiny vznikaji spojenim lipidov so Specifickymi bielkovinami, apolipoproteinmi.
K vzijomnému spojeniu dochadza pomocou hydrofobnych interakcii nepoldrnych oblasti
oboch zloziek. Vysledkom je, ze bielkovina robi hydrofébne lipidové Struktiry dispergova-
tel'né a stabilné vo vodnom prostredi. Lipidové Casti lipoproteinov tvoria najmaé triacylglyce-
roly, d’alej fosfolipidy (lecitiny, sfingomyeliny), volny a esterifikovany cholesterol. Triacyl-
glyceroly a estery cholesterolu tvoria lipofilné jadro lipoproteinovej Castice. Apolipoproteiny,
fosfolipidy a neesterifikovany cholesterol tvoria jej obal, ktory je hydrofilny.

Lipoproteiny st sucastou bunkovych membran, cytoplazmy buniek, krvnej plazmy a va-
je¢ného Zitka. Najprestudovanejsie st plazmové lipoproteiny, ktoré zabezpeduju transport a
distribtciu lipidov (vstrebanych lipidov z potravy, lipidovych horménov a v tukoch rozpust-
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nych vitaminov) prostrednictvom krvi a lymfatického systému. Funguju tiez ako regulatory
metabolizmu lipidov.

Na zéklade zloZenia rozdel'ujeme lipoproteiny do niekol’kych skupin (tabul’ka 2.3):
m chylomikrény. Tvoria sa v tenkom ¢reve. Z lipoproteinov st najvicsie (viditelné aj pod
mikroskopom). Ich primarnou ulohou je transportovat’ triacylglyceroly z tenkého Creva do
pecene.
m VLDL (very low-density lipoproteins). Vznikaji v peCeni a transportuju triacylglyceroly
z pecene do tukovych a svalovych buniek.
m IDL (intermediate-density lipoproteins). Obycajne s v krvi nedetegovatel'né.
m LDL (low-density lipoproteins). Tie nie su syntetizované priamo, ale tvoria sa z VLDL.
LDL majt zo vsetkych lipoproteinov najvacsie zastipenie cholesterolu a esterov cholesterolu.
Podiel’'aju sa najvacSou mierou na transporte cholesterolu z pecene do buniek.
m HDL (high-density lipoproteins), ktoré vznikaji primarne v peceni. "Zbieraju" nadbyto¢ny
cholesterol z tkaniv a transportuji ho spat’ do pecene.

TABULKA 2.3 Zlozenie a vlastnosti l'udskych lipoproteinov

. Hustota Priemer ZlozZenie (% suchej hmotnosti)
Skupina 3
(g/cm”) (nm) proteiny | cholesterol | fosfolipidy | triacylglyceroly

chylomikrony <0,95 100 — 500 1-2 8 7 84

VLDL 0,95 -1,006 30— 80 10 22 18 50

IDL 1,006 - 1,019 25-50 18 29 22 31

LDL 1,019 - 1,063 18 —28 25 50 21 4

HDL 1,063 — 1,21 5-15 33 30 29 8
Glykolipidy

Glykolipidy obsahujt jeden alebo viac monosacharidovych zvySkov, ktoré sa viazu glyko-

zidovou vézbou na lipidovl Cast. T4 je tvorend bud’ mono- alebo diacylglycerolom, prip.
sfingozinom alebo ceramidom. Neobsahuju kyselinu fosforecna. Podl'a charakteru sacharido-
vej zlozky ich mdZeme rozdelit’ na dve skupiny:
m cerebrozidy, ktoré obsahuju ceramid s mastnou kyselinou alebo hydroxymastnou kyselinou
a ako hydrofilnu ¢ast’ jediny zvySok monosacharidu viazaného B-glykozidovou vézbou na C-
1. Pozname galaktocerebrozidy (obsahuje sacharid D-galakt6zu) a glukocerebrozidy (obsa-
huje sacharid D-glukézu).

CH;—(CH,) ;—CH=CH—CH—O0H
R—C—NH—CH

I |
O CHZ—O‘@ A
HY H

ceramid
OH H

B-D-galaktéza

galaktocerebrozid

Cerebrozidy tvoria 11 % suchej hmoty mozgu, tieZ st pritomné v nervovom tkanive, tymuse,
oblickéch, nadoblickach, pl'ucach a vaje¢nom Zzltku.
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m glykosfingolipidy. Predstavuju zlozitejSie derivaty ceramidu, v ktorych sa na primarnu al-
koholovt skupinu sfingozinu glykozidovou vézbou viaze linearny alebo vetveny oligosacha-
ridovy retazec. Ten pozostava z kombinacie galaktdzy, glukoézy a ich N-acetylaminoderiva-
tov. Casto obsahuje aj jeden alebo viac zvyskov sialovych kyselin, nesticich zaporny néboj.
Tieto kyslé sialylglykosfingolipidy nazyvame gangliozidy. Vyskytuju sa hlavne v Sedej moz-
govej kore. Podiel'aju sa tiez na Specificite krvnych skupin a na orgénovej a tkanivovej Speci-
ficite.

CHEMICKE VLASTNOSTI LIPIDOV

Zvysujuci sa podiel nenasytenych mastnych kyselin vedie k znizovaniu teploty topenia
tukov. Tato zavislost’ vysvetl'uje, preco st nenasytené tuky kvapalné, a viacsina nasytenych
tukov tuhé latky.

Margarin sa ziskava z rastlinnych olejov Ciastocnou hydrogenaciou az do dosiahnutia
vhodnej konzistencie. Hoci vysledny produkt nie je zo zdravotného hladiska az taky hod-
notny ako povodny olej, je stale ovel'a lepsi ako maslo alebo mast’. Margarin sa miesa s 3-ka-
roténom pre ziskanie vhodnej farby, s mliekom za vzniku emulzie a solou, diacetylom a ace-
toinom kvoli chuti:

PR ™o
CH;—C—C—CH, CH;—CH—C—CH,
diacetyl acetoin

Niektoré tuky sa mézu pokazit’ (stuchnit’) — maju neprijemnua chut’ a zapach, ked’ s pone-
chané pdsobeniu vzduchu a tepla. Jednym z dévodov, ktoré to spdsobujt, je, Ze vlhkost' zo
vzduchu mé za nésledok hydrolyzu tukov za vzniku neprijemne zapéachajtcich a chutiacich
mastnych kyselin, ako napr. kyseliny butylovej z pokazeného masla. Inym ddvodom je
oxidacia mastnych Kkyselin za vzniku hydroperoxidov. Tieto hydroperoxidy sa mozu
rozkladat’ za vzniku nizkomolekulovych aldehydov s neprijemnymi dosledkami na naSe
chutové a ¢uchové bunky:

R— CH=CH—CH,—CH=CH—(CH,);— COOH

QOH
R— CH=CH—CH—CH=CH—(CH,);—COOH
i l ?

I
R—CH=CH—C—H + H—C—(CH,);—COOH

Vysokonenasytené tuky ako napr. z l'anového semena a tungu, v dosledku pdsobenia
vzduchu tvrdnu a vytvaraju priehl'adny, hladky povrch (oxidaciou a polymerizaciou dvojitych
vézieb). Tieto oleje sa asto pouzivaji v priemysle v nateroch a farbach.

Pri charakterizacii tukov a olejov sa pouzivaju dve Ciselné hodnoty — €islo zmydelnenia a
jodové Eislo.

Cislo zmydelnenia je definované ako mnozstvo miligramov KOH potrebnych na kom-
pletnl premenu 1 gramu tuku na glycerol a mydlo. Vysoké ¢islo zmydelnenia preto indikuje
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nizkomolekulovy tuk. Napriklad kokosovy olej ma vyssie ¢islo zmydelnenia ako olivovy ole;j,
pretoze kokosovy olej obsahuje vicsie mnozstvo nizkomolekulovych mastnych kyselin.

Jodové Cislo je kvantitativna miera mnozstva nenasytenych vizieb pritomnych v danom
tuku. Je definované ako mnozstvo jodu potrebného saturovat’ 100 gramov tuku. Preto vyssie
jodové ¢islo znamena viac nenasyteny tuk. Jodové ¢islo moze dosahovat’ relativne malé hod-
noty, a to 8 az 10 v pripade vysokonasyteného tuku ako kokosovy olej, alebo hodnoty 175 —
205 pre vysokonenasyteny tuk ako napr. z 'anového semena.

IZOLACIA A STANOVENIE LIPIDOV

Rastlinné tuky a oleje sa izoluju troma zédkladnymi metdédami:
m tlakom za studena,
m tlakom za tepla,
m extrakciou z roztoku.
Pri tlaku za studena sa vytlac¢a olej z rastlin pdsobenim hydraulického lisu. Tlak za tepla je
principidlne ta istd metodda ako tlak za studena s tym rozdielom, Ze sa uskuto¢niuje pri vyssej
teplote. Tlak za tepla je efektivnejSia metoda, avSak dava produkt nizSej kvality v dosledku
pritomnosti neziaducich zloziek v ziskanej zmesi. Extrakcia z roztoku je najdrahsia, avSak s
najvacsim vytazkom a produktom vysokej kvality.

Zivodisne tuky sa zvy&ajne ziskavaji vyvarenim tuku z tkaniv pri vysokych teplotach. Al-
ternativne, tukové tkanivo méoze byt vyvarené vo vode. Vyvareny tuk takto vytvori vrchni
plavajicu vrstvu a moze byt I'ahko separovany.

Pri mnohych experimentoch je dolezité urcit’ celkovy obsah lipidov v biologickej vzorke.
Jednymi z najbeznejSich metdd, ako vyextrahovat’ lipidy z biologického materidlu, su metody
podl'a Bligha a Dyera (1959) (tabulka 2.4) a metdda podl'a Folcha (1957). Obidve metddy
su zaloZené na jednoduchom triku, a to takom, Ze zmes chloroform/metanol/voda v pomere
1:2:0,8 st veI'mi dobre miesateI'né. Takto mdézu preniknat’ do tkaniv a v dosledku pritomnosti
lipofilného chloroformu mézu byt lipidy extrahované. K oddeleniu vodnej a organickej fazy
dojde po zmene uvedeného pomeru na 2:2:1,8 v pripade Bligh a Dyer metddy, alebo na 8:4:3
v pripade metody podl'a Folcha. Extrahované lipidy sa nachadzaju v organickej faze, teda v
chloroforme.

TABULKA 2.4 Bligh & Dyer — extrakcia fosfolipidov

1. Ku vzorke s objemom 0,8 ml priddme 3 ml zmesi chloroform/metanol 1/2 (v/v). Vor-
tex.

2. Priddme 1 ml chloroformu. Vortex.

3. Priddme 1 ml 100 mM NaCl. Vortex.

4. Rozdelenie vrstiev urychlime centrifugiciou cca 4 minuty. V spodnej (chloroformovej)
vrstve sa nachadzaju extrahované fosfolipidy.

Velmi jednoduchou a rychlou metédou na kvalitativnu, ale aj kvantitativau (po mierne;j
modifikacii) analyzu fosfolipidov je metdda chromatografie na tenkej vrstve (7LC plate
analysis, TLC = thin-layer chromatography). Chromatografia na tenkej vrstve je jednou z
najbeznej$ich experimentilnych metod na odhadnutie &istoty organickych zlu¢enin. Cistota
zluceniny sa urcuje na zaklade mnozstva zloziek (Skvin) na platnicke. TLC metdda sa pouziva
na potvrdenie Struktiry neznamej zliceniny na zéklade porovnania jej pohyblivosti so zna-
mou vzorkou. TLC analyza sa Casto pouziva na sledovanie postupu chemickej reakcie. TLC
vyuziva tenku vrstvu praskového adsorbentu (zvycajne SiO2 alebo Al2O3) na pevnom podkla-
de (zvycajne sklo, hlinikovéa platnicka alebo plast). Na elu¢ny profil podklad nemé vplyv.
Dolezity je charakter adsorbentu a vyvijacej/elu¢nej zmesi. TLC platnicka sa kladie do takmer
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vertikalnej polohy. Elu¢nd zmes (mobilné faza) bude na zaklade kapilarnych sil vzlinat’ sme-
rom hore. Zlucenina dobre rozpustnd v danej zmesi bude vzlinat’ s iou. Naopak zlucenina
slabo rozpustna ostane, resp. sa bude pohybovat’ pomalSie. Inymi slovami, ako d’aleko sa dana
zlucenina dostane zavisi na tom, ako silno je adsorbovana na povrch (stacionarnu fazu) v po-
rovnani s tym, ako dobre sa rozpusta v mobilnej faze. Urcita zluCenina na ur€itom povrchu a
v urcitej mobilnej faze je charakterizovana urcitou hodnotou Ry, ktora urcuje vzdialenost’, kto-
ri dané zlacenina presla, delena vzdialenost'ou, ktort presla mobilna faza. Na zéklade suboru
vhodnych Standardov a porovnania ich mobility s neznamou zluc¢eninou mozete odhadnut
vlastnosti tejto latky.

TLC meranie prebicha tak, ze na pripravenu TLC platni¢ku sa na jej spodny okraj nanesie
vo forme malej (Co najmensej) Skvrny Studovana zlucenina, resp. zmes latok. Mobilna faza sa
nechd vzlinat’, az dosiahne opacny koniec platnicky (tento proces prebieha v uzavretej na-
dobe). TLC platnicka sa necha vyschnlt’ a na zviditeInenie zlu¢enin sa pouzije vhodnd roz-
prasovacia metoda s vhodnym ¢inidlom.

Najbeznejsie mobilné fazy na separaciu lipidov su:

(i) chloroform:metanol:voda (65:25:4) (v/v/v) na separaciu fosfolipidov podl'a polarity
hlavicky,

(i) chloroform:metanol:hydroxid aménny (65:25:4) na separaciu fosfolipidov podla po-
larity a néboja hlavicky,

(iii) chloroform:hexan:metanol:kyselina octova (50:30:10:5) na separaciu kardiolipinu a
fosfatidylglycerolu,

(iv) toluén:pyridin:voda (60:60:10) na separaciu fosfatidylcholinu a fosfatidyletanolaminu,

(v) cyklohexan:etylacetat (3:2) na separdciu neutrdlnych lipidov (mastné kyseliny, tria-
cylglyceroly, diacylglyceroly, monoacylglyceroly),

(vi) toluén:chloroform:metanol (85:15:5) na separaciu diacylglycerolov,

(vil) toluén:metanol (7:3) na separaciu ceramidu od ostatnych sfingolipidov.

Najbeznejsie €inidla pouzivané na detekciu Skvin na TLC platnicke su tie, ktorymi moz-
no detegovat’ fosfor (roztok na baze MoOs), aminy (roztok na baze ninhydrinu) a uhlik (6 M
H>SO4). Po navlhéeni platnicky detekénym roztokom sa platnicka zahreje do objavenia Skvin
modrej farby pri detekcii fosforu, fialovej az ¢iernej pri detekcii aminovych skupin a ¢iernej
pri detekcii uhlikového ret’azca.

Na nasledujucom obréazku je vidiet’ vysledok TLC analyzy niektorych typov lipidov:
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Obrazok 2.1 (predchadzajiica strana) TLC analyza fosfolipidov v elu¢nom roztoku
chloroform:metanol:’adova Kkyselina octova:aceton:voda v objemovom pomere
50:10:10:20:5. Obrazok B a C predstavuje ti isti platnicku — v ¢asti B bol pouzity roztok
na detekciu fosforu a v Casti C roztok na detekciu uhlika. Analyza v Casti B a C uspesSne
potvrdila pritomnost’ pevne viazan¢ho PE v nanomolarnom mnoZzstve membranového pro-
teinu v sulade s jeho kryStalovou Struktirou. Skratky oznacuju: CL — kardiolipin, PE —
fosfatidyletanolamin, PC — fosfatidylcholin, DM — dodecylmaltozid (detergent). (Po-
znamka: Farby na B a C nezodpovedaju skutocnosti — odrazajui farebné "citenie" autora.)

Pre zaujimavost’ uvddzame aj jednoduchy test na detekciu glycerolu v tuku. Je to tzv. ak-
roleinovy test. Spociva v tom, ze glycerol je v pritomnosti KHSO4 za mierneho zahrievania
dehydratovany a oxiduje sa na akrolein (propenal) s vel'mi typickym Stiplavym a drazdivym
zapachom. Reakcia prebieha nasledovne:

KHSO,

(|3H2—(|3H—C|3H2 —_— CH2=CH—ﬁ—H + 2H,0
teplota
OH OH OH o
glycerol akrolein

Cholesterol

Cholesterol je najcastejSie sa vyskytujuci steroid u Zivocichov. Nachadza sa vo vSetkych
tkanivach, s najvac¢Sou koncentraciou v mozgu, mieche a nervoch.

Celkové mnozstvo cholesterolu u priemerného dospelého cloveka je 200 —300 g. Kvoli
mnozstvu a vSade pritomnosti bol cholesterol izolovany a charakterizovany ako prvy steroid.
Kvoli relativne komplikovanej Struktare preslo od jeho izolacie v roku 1775 viac ako 150 ro-
kov, kym sa podarilo urcit’ jeho Struktiru, a to v roku 1932. Kedze cholesterol obsahuje 8
asymetrickych centier a moZze existovat v 256 stereoizomérnych formach, trvalo d’alSich
23 rokov do urcenia jeho kompletnej 3D Struktury.

CH, C|H3
H,C CH — CH,CH,CH,CH — CH,
H,C
HO cholesterol

Cholesterol je vSeobecne rozsireny u eukaryotov, ale nevyskytuje sa u vac¢siny prokaryo-
tov. V relativne vysokej koncentracii sa vyskytuje v kazdej zivociSnej bunke a tvori vyz-
namnu Cast’ jej plazmatickej membrany a moduluje jej tekutost’ a permeabilitu (priepustnost’).
Vo vicsej miere je pritomny v mozgu (tvori asi 10 % jeho suSiny), v ZI¢i, krvnej plazme (asi
2 mg/cm®), kde je esterifikovany nenasytenymi mastnymi kyselinami a tvori sti¢ast’ plazmo-
vych lipoproteinov, d’alej v nadoblickach, nervovom tkanive, kde je sucastou myelinovych
obalov nervovych buniek, v mieche, vo vaje¢nom Zitku a v tuku z ovéej viny. Cudska koza
vylucuje az 300 mg cholesterolu denne ako ochrannu latku. Cholesterol tvori hlavnt sucast
tzv. nezmydelnitenych podielov zivocisnych tukov. KIiCovy vyznam cholesterolu je dany
tiez tym, ze je vychodzou latkou pre biosyntézu d’al§ich dolezitych steroidov — Zl€ovych ky-
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selin, pohlavnych hormoénov, hormoénov kory nadobli¢iek (glukokortikoidy, mineralokortiko-
idy) a kalciferolov (vitamin D).

Organizmus kryje Cast’ spotreby cholesterolu prijmom z vonku (potravou), vacSinu vsak
syntetizuje (denne vyraba viac nez 1 g cholesterolu). Hladina cholesterolu je udrziavand po-
klesom biosyntézy pri jeho prijme v potrave. Cholesterol sa z vac¢sej Casti vylucuje po pre-
mene na zl¢ové kyseliny v peceni. Nepremenena ¢ast’ sa odburava ¢innostou ¢revnych bakté-
rii, redukciou na koprostanol (5-B-cholestan-3-B—ol). Patologicky sa cholesterol uklada
v stenach krvnych ciev (ateroskleréza) a v zI¢ovych kameioch.

Mydla a detergenty

Vyroba mydla patri k najstar§Sim zndmym organickym syntézam, hned” druhé v poradi za
vyrobou etanolu. Ako prvi zvladli vyrobu mydla pravdepodobne Fenicania v roku 600 pred
nasim letopo¢tom a to z kozieho tuku a popola. Mydlo bolo vel'mi rozsirené pocas Rimske;j
riSe a ruiny tovarne na mydlo starSie viac ako 2000 rokov boli najdené pri vykopavkach v
Pompejach.

Skutoény vyznam mydla pre umyvanie a Cistotu bol pravdepodobne uvedomeny, mini-
malne zdokumentovany, az ovel’a neskor, priblizne v 2. storo¢i nasho letopoctu. Nasledujice
stovky rokov bolo pouzitie mydla vyrazne obmedzené — pach tela bolo pohodlnejSie prekona-
vat’ parfémami.

K "zl'udoveniu" mydla doslo aZ po zdokonaleni jeho vyroby v roku 1700 Nicolasom Leb-
lancom. Vyroba mydla predstavuje alkalicku hydrolyzu alebo saponifikaciu tuku alebo oleja,
¢o vedie k vzniku mydla a glycerolu. Ako bolo spomenuté vyssie, tuk pozostava zo zmesi or-
ganickych molekul — triacylglycerolov — esterov nerozvetvenych dlhych mastnych kyselin,
obsahujtcich 12 az 18 uhlikovych atémov. Mydlo pozostava zo zmesi soli mastnych kyselin,
ktoré vznikaji v dosledku alkalickej hydrolyzy triacylglycerolov:

0

I

Il R—C—O K*
HQT—O—C—R1 C|)H2—OH s
Il I

R—C—O0—CH + 3KOH ——> CH—OH + R;C—OK*

H,C—O0—C—R, CH;—OH I
R;—C—O-K*
triacylglycerol glycerol
(tuk) mydlo

(soli mastnych kyselin)

Metoda vyroby mydla ostala prakticky nezmenena pocas poslednych niekol’ko stoviek ro-
kov. Mydla sa mo6zu liSit’ zlozenim a sposobom Upravy (pridavky vonavych latok, germici-
dov, atd’.). Pridany alkohol spdsobuje spriechladnenie mydla. Ak sa pouzije namiesto sodika
draslik, mydlo je méksie.

Napriek tymto varidciam, mydlo ostava z chemického hladiska rovnaké a Cisti tym istym
sposobom. Molekula mydla ma polarnu, vo vode rozpustnud, "hlavicku" —COO-, a dlhy ne-
polarny, vo vode nerozpustny, "chvost", pozostdvajici z nepolarnej Casti mastnej kyseliny.
To im doddva amfipaticki povahu podobne ako v pripade fosfolipidov. Voda a olej maju
tendenciu vytvarat’ separované vrstvy, avSak v pritomnosti mydla dochadza k zmene situécie.
Dlha nepolarna cast’ molekuly mydla sa rozpusti (interaguje) s olejovymi kvapockami, zatial’
¢o polarna Cast’ je v styku s vodou. Kazda olejova kvapdcka je takto obklopena negativnym
nabojom, ktory spdsobuje vzdjomné odpudzovanie takto vytvorenych nabitych sfér, brani tak
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vytvoreniu olejovej fazy a stabilizuje olejové kvapdocky vo vode. Ked'ze olej drzi Spinu, prip.
je Castou Spiny, emulzifikacia oleja uvol'ni "Spinu" a umoznuje jej splachnutie.

Biodegradabilny charakter mydla je vyhodou pre prostredie. Dlh¢, linearne molekuly myd-
la m6zu byt 'ahko degradovate'né mikroorganizmami na oxid uhli¢ity a vodu, nezat’azujlc
tak prostredie jazier a potokov.

Mydla maju niz$iu efektivnost’ v tvrdej vode, v dosledku pritomnosti vapnika, magnézia a
soli Zeleza, ktoré reaguji s mydlom za vzniku nerozpustnych precipitatov, znamych ako
"kruhy" vo vani, v umyvadle. Tieto precipitaty vznikaji v dosledku nasledujucej reakcie:

0] O
[ [
2R—C—0 Na* + Ca* —= (R—C—0) ca*| + 2Na’

mydlo vyzrazané mydlo
alebo pena

a spdsobuju, ze ¢ast’ mydla ostane nevyuzita vo forme precipitatu, preto je potrebné pouzit’
vicsie mnozstvo mydla. Tento problém mdze byt Ciasto€ne odstraneny pridanim zmikcova-
diel ako uhli¢itan sodny, ktory vyzrazava iony vapnika v tvrdej vode:

Na2COs + Ca?* —— CaCOs| +2 Na*

Nanestastie, tieto vyzrazané i6ny sa usadzuju v latkach a spdsobuju stratu ich farby.

Tento problém nevznikd pri pouZiti detergentov. Syntetické detergenty sa mdzu vyrazne
lisit” v chemickej Struktare, avSak vSetky maji podobnu skladbu: polarnu, vo vode roz-
pustnu hlavic¢ku, zvy€ajne obsahujicu siran alebo sulfénovu kyselinu, prip. polyéterovl sku-
pinu a dlhy, nepolarny chvost.

Typy syntetickych detergentov

R—O0—SO0; Na* R—Ar—SO,H R—(O—CH,CH,)—OH

siran kyselina sulfénova polyéter

Polarna hlavicka a dlhy nepolarny chvost pdsobia na Spinu tym istym mechanizmom ako
mydlo. AvSak vd’aka polarnej hlavicke iného charakteru, ktora obsahuju detergenty, nevytva-
raju nerozpustné agregaty v tazkej vode. Vysledkom je vicsia Cistiaca efektivnost’ detergen-
tov v tvrdej vode bez potreby pridavania zmékcovadiel.

Prvy synteticky detergent bol vyrobeny v roku 1916 Fritzom Guntherom. Tento produkt sa
pouzival v priemysle, ale nebol pouziteIny v domacnostiach. Prvy synteticky, v domécnos-
tiach pouziteny detergent, uviedla na trh firma Procter & Gamble v roku 1933. Tieto pro-
dukty vSak boli relativne drahé a lacnejsi produkt — na baze alkylbenzénsulfonatu — sa dostal
na trh az v roku 1950:

CH CH

| 3 | 3
H,C—CH—(CH;—CH); SO; Na*

rozvetveny alkylbenzénsulfonat

Tento typ detergentu sa stal ve'mi populdrnym a rychlo nahradil mydlo ako ¢istiaci pro-
striedok. Rozvetvené ret'azce v molekule vSak sposobili problém, pretoze bakterialne enzymy
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v Cistickach neboli schopné Stiepit’ tieto molekuly. Tymto detergentom boli zne€istené mnohé
jazera a vodné zdroje, dokonca sa nasiel v pitnej vode mnohych miest.

Nastastie, tento problém bol vyrieSeny nahradou rozvetvenych retazcov za linearne, ¢o
malo za nasledok biodegradabilitu detergentu:

CH

| 3
CH;—(CH,)—CH SO; Na*

linearny alkylbenzénsulfonat
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