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Rozdéleni lipidu

Jednoduché

triacylglyceroly
vosky

ceramidy

nepolarni
nerozpustné ve vodeé

rozpustné v lipofilnich
rozpoustédlech

Slozené

viz LCH I
Priloha 4

glycerofosfolipidy
sfingofosfolipidy
sfingoglykolipidy

polarné-nepolarni

U

maji charakter tenzidu

orientuji se na fazovém rozhrani




Lipofilni rozpoustédla jsou znacné toxicka

 trichlorethen C1,C=CHCI (hepatotoxicky)
tetrachlorethen C1,C=CCl, (hepatotoxicky)
chloroform CHCIl; (hepatotoxicky)

_ tetrachlormethan CCl, (£ extrémn¢ hepatotoxicky)
benzen C.H, (£ karcinogen!)

{ toluen C.H.-CH; (poskozuje plice, vznika zavislost)

nitrobenzen C.H.-NO, (£ methemoglobinémie)

sirouhlik CS, (£ neurotoxicky) 7C011



Tuky jsou mastne, odvozenée od mastnych Kyselin.
Tri chemickeé znaky pro ,,mastny*

1. Nepolarni 2. Leh¢i jak voda
= hydrofobni

= nerozpustny ve vodé

= hustota <1 g/ml

= plave na vod¢

= nemisitelny s vodou
: , = tvori horni fazi
= lipofilni

. w7 <c S %
= rozpustny v nepolarnich = tvofi ,,oka™ na hladiné

rozpoustédlech

3. Obsahujici dlouhé retézce s C-H vazbami
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o L

mastna latka (tuky, uhlovodiky)
(p<1g/ml

voda (p =1 g/ml)




Obecné vlastnosti mastnych Kyselin

alifatické, monokarboxyloveé

sudy pocet C

biosyntéza z acetyl-CoA (2C) — viz dale

nasycene, nenasycen¢ - konfigurace cis

volné MK, hlavné€ vySsi, jsou nepolarni, ve vodé nerozpustné

velmi slabé kyseliny (pK, ~ 10)



Rozdéleni mastnych Kyselin

* nasycene (SAFA)

saturated fatty acids

 mononenasycené (MUFA)

monounsaturated fatty acids

* polynenasycenée (PUFA)

polyunsaturated fatty acids



SAFA

C |Kyselina | Vyskyt Komentar

4 | maselna mlécny tuk lehce stravitelne, absorbce do portalni krve

6 | kapronova | mlécny tuk metabolické palivo pro kolonocyty a jatra,

8 |kaprylova | mléCny tuk lat. butyrum, i, n. maslo

10 | kaprinova | mlécny tuk lat. capra, ae, f. koza

12 | laurova kokosovy tuk | aterogenni, zvysuji cholesterol v krvi,

14 | myristova | kokosovy tuk | kokosovy tuk je zdkladem pro vyrobu

16 | palmitova |Zivoc¢i$né tuky |zmrzliny, nanuki, mraZzenych krému apod.
.| ZivoCisné tuky | z hlediska aterogeneze piisobi neutralné,

18 | stearova

kakaovy tuk

snad 1 mirn€ prizniveé




Biochemicky vyznam SAFA

zdroj energie, pro vétSinu tkani vyyma CNS
pi1 nadmérném piiymu podporuji obezitu, vyvoj aterosklerozy
(zegména C12, C14, C16), zvySuji celkovy a LDL-cholesterol

doporucuje se omezovat prijem SAFA

vyskyt: triacylglyceroly sadla, masla, tu¢ného masa, ztuzenych
pokrmovych tuku, kokosového tuku
vyjimka: kakaovy tuk (prevazuje C18) netfeba omezovat,

stearova pusobi neutrdln¢, navic kakao obsahuje antioxidanty
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MUFA prevazuji v repkovém a olivovém oleji

16:1(9) palmitoolejova
18:1(9) olejova

18:1 (Y

poloha dvojny

pocet dvojnych vaze

v “w
pocet C {8

v _o-H
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Biochemicky vyznam MUFA

zdroj energie, hlavné olejova kyselina

priznivy vliv na krevni lipidy, snizuji LDL-cholesterol, lipoproteiny
bohaté na MUFA jsou odolnéjsi vuci lipoperoxidaci

fenolove sloucCeniny obsazené v panenském olivovém oleji (extra
virgin) zvysuji antioxida¢ni kapacitu LDL

stfredomorska dieta - komplexni fenomén, nizky vyskyt

kardiovaskularnich a nadorovych chorob
doporucuje se dostatecny prijem MUFA
vyskyt: triacylglyceroly v olivovém a fepkovém oleji
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Pyramida stredomorské stravy

cervené maso

nékolikrat tydné

ryby, dribez, vejce, sladkosti

chleb, téstoviny, zelenina, lusténiny, ovoce,
ofechy, olivy, olivovy olej, syr feta, jogurty, lehké vino
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PUFA

18:2 (9,12) linolova m-6 esencialni

18:3 (9,12,15) a-linolenova ®»-3 esencialni

20:4 (5,8,11,14) arachidonova ®-6

20:5 (5,8,11,14,17) ikosapentaenova (EPA) ®-3
22:6 (4,7,10,13,16,19) dokosahexaenova (DHA) ®-3

o = posledni uhlik v MK, rozdil vyjadiuje polohu dvojné vazby od posledniho (methylového) uhliku

1%MéOOH
|

0 -3 13



Jazykova analyza:

all-cis-oktadeka-9,12,15-trienova Kyselina (a-linolenova)

Slozka nazvu | Komentar

all-cis stereodeskriptor, konfigurace na vSech dvojnych vazbach je cis
oktadeka pocet C atomu v molekule (18), z feCtiny dekooyt®

tri nasobici pfedpona, pocet dvojnych vazeb (3)

en infix, oznacuje pritomnost dvojn¢ vazby

ova kyselina | pfipona, oznacuje typ slouceniny (karboxylova kyselina)
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Esencialni MK:
linolova(LLA) a a-linolenova (ALA)

* nemohou vznikat v organismu,

chybi enzymy na ptislusné desaturace (desaturasy)

desaturace u ¢lov€ka probihd pouze od C1 do C9
desaturace typu -6 a ®-3 probihaji pouze v rostlindch
esencialni MK musi byt pf1ijimany v potraveé

optimalni pomér LA : ALA=1:1,ne vysSinez 5 : 1
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Biochemicky vyznam PUFA

soucasti fosfolipidii bunéénych membran a plazmatickych lipoproteinti
substraty pro syntézu ikosanoidi, nikoliv jako zdroj energie
fyziologicke u€inky jsou u ®-6 a -3 ruzné

nadmérny prijem miuze Skodit, protoZe jsou citlivé na lipoperoxidaci
prevaha ucinku ikosanoidu odvozenych od linolové kys. ma nepfiznivé
zdravotni ucinky (zvySena krevni srazlivost aj.)

vyskyt: rostlinne oleje, hlavné slunecnicovy a séjovy (m-6),

rybi tuk, ofechy, Inén¢ seminko (®-3)
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Fyziologické ucinky -6 a ®-3 PUFA jsou antagonistické.

Jsou dany protichudnymi ucinky ikosanoidi od nich odvozenych

-6 PUFA ®-3 PUFA

snizuji cholesterol v krvi snizuji TAG v krvi

zvysSuji krevni srazlivost snizuji krevni srazlivost

ucinek prozanétlivy ucinek protizanétlivy
nezbytné pro vyvoj mozku
a ocni sitnice u deti

®-6 PUFA : ®-3 PUFA = 1:1
17



Prumérny obsah MK ve vybranych tucich (%)

Tuk SAFA MUFA ®-3 PUFA ®-6 PUFA
Repkovy olej 10 60 10 20
Slunecnicovy olej 10 25 1 64
Sojovy olej 16 24 7 53
Olivovy olej 15 75
Kokosovy tuk 90 7 0 3
Veproveé sadlo 43 48 1 8
Maslo* 67 28 0 2
Dribezi tuk 42 37 1 20
Lnény olej 10 12 60 18
Rybi tuk 28 52 15 5
Kakaové maslo 60 38 0 2

* Zbytek do 100 % tvofticca 3 % trans-MK.




Tuky jsou triestery glycerolu

nasyceny triacylglycerol (TAG)

19



Disperzni mezimolekularni interakce mezi extendovanymi

retézci nasycenych MK v TAG jsou rozsahlé

b tristearoylglycerol

mm)  (isledkem je vyssi teplota tani a tuhd konzistence

20



Disperzni mezimolekularni interakce mezi
nenasycenymi TAG jsou omezené

trilinoloylglycerol

mm) disledkem je niz§i teplota tani a kapalna konzistence (oleje)

21



Chemické premény tuku

\

* hydrogenace (in vitro)
- ztuzovani

* re-esterifikace (in vitro)
* hydrolyza (in vitro, in vivo)
* lipoperoxidace (in vitro, in vivo)

» zluknuti (in vitro)

22



Ztuzovani oleju

Stara metoda

katal. hydrogenace
radikalova reakce
nespecificka

olej + H,(g) + kat.(Ni)

vznikaji trans-MK

Nova metoda

re-esterifikace
bazicky katalyzovana
vymena acylu

pevny tuk + olej

trans-MK se netvori

23



Re-esterifikace TAG

(bazicky katalyzovana vymeéna acyli)




Hydrolyza triacylglycerolu vzdy
vyzaduje katalyzator

» kysela — glycerol +3 MK
 alkalicka — glycerol + 3 soli MK

* €NZYINOVa: katalyzuji lipasy, viz Biochemické pfemény

25



Kyselou hydrolyzou TAG vznikaji volné MK

26



jazykovy
paradox

Alkalickou hydrolyzou TAG vznikaji mydla

Mydlo (sodna stil vyssi mastne kyseliny) je aniontovy tenzid 57



Chemické slozeni pevnéeho mydla

Aqua, Sodium Tallowate, Sodium Lardate, Sodium
Cocoate, Perfume, Glycerine, Aimond Extract,
Sodium Chloride, Titanium Dioxide, EDTA, Cl 15510

tallow = fat obtaln.ed from beef cattle and sheep viz Seminafe,
lard = fat from a pig str. 21

coconut fat = fat obtained from the flesh of coconut fruit

28



Lipoperoxidace in vivo

reakce PUFA (vice dvojnych vazeb) s volnymi
radikaly (¢OH, *OR, *OOR)
fet€zova reakce, nespecificka, neenzymova

produkty jsou vyssi aldehydy, plynné alkany (ethan),

malondialdehyd O=CH-CH,-CH=0

MDA poskozuje bilkoviny a dalsi biomolekuly

29



Jak lze omeazit lipoperoxidaci

v lidském téle?

30



Zluknuti tukd

» soubor reakci, které vedou ke zhorSeni organoleptickych

vlastnosti tuku

* hydrolyticke, oxida¢ni, kombinovane

« urychlyje: kyslik, teplo, svétlo, stopy kovi, mikroorganismy,
plisn¢ (plisnove syry a trvanlivé salamy mohou obsahovat

znacné mnozstvi volnych MK)

Prevence: tuky uchovavat v chladu a temnu,

v uzavienych nadobach,

pi1 kupovani peclivé prozkoumat expiracni dobu
31



Tuky ve vyzivé podle ruznych hledisek

Cisté (100%)

oleje, sadlo, ztuzené tuky

Emulgované s vodou

maslo, margariny, light margariny

Zjevné

(viz vyse)

Skryte

uzeniny, syry, zmrzlina, cukrovinky apod.

Aterogenni

SAFA, zejména C12, C14, C16
tuéné veprové maso, uzeniny, kokosovy tuk

Anti-aterogenni

MUFA, ®-3 PUFA
olivovy, fepkovy olej, ofechy, tucné motské ryby

Vhodné na smazeni

odolné viici oxidaci (SAFA, MUFA)
a soucasné bez cholesterolu

Nevhodné na smazeni
obsahujici:
vysS§i podil PUFA, cholesterol, vodu

32




Doporuceny pomér zZivin

Fivina Procent(.) prijmu
energie/den
Skroboviny 55 -60 %

SAFA ~ 5 %
Tuky <30% < MUFA~=20 % *

PUFA ~ 5 %
Bilkoviny 10-15% ‘

* tedy cca 70 % z celkovych tukl

33



Vyzivova doporuceni tykajici se lipidu

2/3 rostlinn¢ tuky, 1/3 Zivocisne

omezovat tuky se SAFA (Casto obsahuji cholesterol)
zvySsit spotiebu olivového, fepkoveho oleje, ryb, ofechu
slune¢nicovy a sojovy olej s opatrnosti (po 1ziCkach!)
zvysit spotfebu emulgovanych tuku (misto masla)
vyhybat se trans-MK

vyhybat se prepalenym tukiim a smazenym pokrmim

34



Obsah tuku v mase je v rozmezi tri r

Druh masa Obsah tuku (%)
Trvanlivé salamy 40-60
Uzenina, klobasy 20-50
Veprove tucné 40
Husa, kachna 20-40
Veptové libove 20
Tuéné ryby (sled’, makrela, losos, tunak) 10-20
Sardinky 7-9
Kralik 7
Kureci, kriti 5-6
Hovézi liboveé 3
Kapr 3
Srnci 1
Treska (fil¢) 0,6
Kufeci prsa 0,5
Candat 0,4
Kriti prsa 0,3
Pangasius 0,2

r

a

du
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Nékteré tuky jsou emulze typu v/o

Produkt Obsah tuku Obsah vody
Maslo“ 80 % 20 %
Margariny® 30-80 % 20-70 %

¢ Emulgatory: mlécné proteiny (kasein) a fosfolipidy

> Emulgatory: monoacylglyceroly, diacylglyceroly

b 36




trans-Mastné kyseliny maji nepriznivy vliv na
hladinu cholesterolu

Podle soucasné¢ legislativy nejsou vyrobcei povinni uvadét na obalu obsah trans-MK.

Prirozeny vyskyt Synteticky puvod

* podkozni tuk pfezvykavcu, < pokrmovée tuky ztuzované
laj (3-7 %) hydrogenaci
* mlécny tuk pfezvykaveld,  « vyyrobky z takovych tuku:

maslo (3 %) susenky, trvanlivé pecivo apod.

GIH GIH GIH

—_— —_—

cis trans nasycena

37



Doprovodné latky lipidu

* lipofilni vitaminy
(retinol, tokoferoly, kalcioly, fylochinon)
* terpeny, antioxidanty apod.

* cholesterol, fytosteroly apod.

‘ Prisn¢ beztukove diety mohou vést k deficitu lipofilnich
vitaminu, antioxidantu a esencialnich mastnych kyselin.

38



Lipofilni vitaminy a antioxidanty

Sloucenina Z.akKklad struktury | Hlavni zdroje v potravé

Retinol isopren (karoten) | maslo, zloutek, jatra, zelenina
Karotenoidy |1sopren barevna zelenina, ovoce, zZloutek, losos
Fylochinon naftochinon zelenina, jatra, vznika ve strevé
Tokoferol chroman ofechy, semena, rostlinné oleje

Kalciol cholesterol rybi tuk, maslo, vznika v kuzi (UV)

39




Karotenoidy

2x retinol 40



tokoferol

kalciol



Tuk v lidském téle

Biochemické premény lipidu

42



Tukové zasoby v téle

Charakteristika Muzi Zeny
Celkova télesna voda 60— 67 % 50-55%
Celkovy télesny tuk 10 —20 % 20-30%
e oblast pasu, bficho boky, hyzdé, stehna
Hlavni distribuce tuku (androidni typ, jablko) (gynoidni typ, hruska)

80 — 90 % tuku je lokalizovano v podkoZznich depositech

10 — 20 % je viscerdlni (omentalni, mesentericky)

43




Traveni lipidu v tenkém strevé

0
0 C -|2_O_C\AANVWVV
(—0—CH
¢

'|2—O—C\/\/\/\/\/\/\/\/\/

2 HzO pankreaticka lipasa

v

0  CH—OH
| CH—OH , o
2-acylglycerol je volna MK disociuje
neiontovy tenzid a tvofi aniontovy tenzid

mm)  pH pankreatické $tavy 7,5-8,8

44



Prirozené tenzidy pri traveni tuku

Tenzid Typ Puvod

Zlu¢ové kyseliny | aniontovy z cholesterolu v jatrech
2-Acylglycerol neiontovy hydrolyza TAG ve stievu
Anionty MK aniontovy hydrolyza TAG ve stievu
Fosfolipidy amfoterni potrava

Vytvareji tzv. smésnou micelu, ktera vstupuje do enterocytu
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Lipasy v lidském téle

Lipasa Jaké lipidy Stépi Kde v téle

Pankreaticka exogenni TAG tenké stievo
Hormon-sensitivni endogenni TAG tukova tkan
Lipoproteinova TAG chylomikron/VLDL kapilary perifernich tkani
Jaterni TAG v HDL jaterni sinusoidy

46




Katabolicka draha lipidu: zisk energie

triacylglyceroly
(tukova tkan)

1 lipolyza

mastné kyseliny

1 [-oxidace
ketogeneze v jatrech
i pfi nadbytku acetyl-CoA
ketolatky e acetyI_CoA
1 citratovy cyklus + dychaci fetézec
utilizace ketolatek
v extrahepatalnich 4
tianich CO, + H,O + energie

47



Ketolatky

OH O O X O
| 7 - 2H I O |
H3C—CH—CH2_C\ H;C—C— CHZ—.-C . — H3C—C—CHj3
OH +2H . O+H CO,
B-hydroxymaselna kyselina acetoctova kysellna =7 aceton

48



Anabolicka draha: biosyntéza lipidii (zasoba energie)

glukosa z potravy

l glykolyza

pyruvat

l oxidac¢ni dekarboxylace
glukosa z potravy
acetyl-CoA

lykolyza
IVKOY l syntéza MK

v

dihydroxyaceton-P  mastné kyseliny = «—— tuky z potravy

hydrogenace ,
aktivace

glycerol-3-P  + acyl-CoA
& J
Y
fosfatidat >

l

triacylglyceroly

glycerofosfolipidy
(bunécné membrany)
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Specialni draha: desaturace a elongace MK
18:2 (9,12) linc
desaturace

18:3 (6,9,12)

elongace

20:3 (8,11,14)

desaturace

20:4 (5,é,1 1 ,14) al — — ikosanoidy (C20)




Slozené lipidy

Glycerofosfolipidy
viz LCH |l

Priloha 4

Sfingofosfolipidy Sfingoglykolipidy
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Slozené lipidy maji charakter tenzidu

‘ Polarni hlava

dva nepolarni retezce

Glycerofosfolipid Sfingofosfolipid
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Fosftatidova kyselina

1,2-diacylglycerol-3-fosforecna kyselina

O

/\/\/\/\/\/\/COCH

Fatty

acid

Fatty

acid

— 0 =M nNn=-== —0N

Phosphate

O

& o o
H
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RozliSujte

» Fosfatidat = anion kyseliny fosfatidové
(odStépeni 2H™)

realna slouCenina

» Fosfatidyl = acyl kyseliny fosfatidové
(odstranéni skupiny -OH)

virtualni zbytek

o =



Glycerofosfolipidy maji jednu polarni hlavu
a dva nepolarni retézce

O
//\\//\\//\\//\\//\\/”\V/&2C}(}i
O O

O G—H}@—X
X je polarni slozka:
cholin
ethanolamin
serin

inositol
55



Polarni slozky fosfolipidu — Metabolicky puvod

Svoji hydroxylovou skupinou vytvafi ester s kyselinou fosfatidovou

dekarboxylace methylace (SAM) G_\,k

m&yagma HO-G3-Gp-Np — m%%&kﬂ—b

serin ethanolamin cholin
Exogenni zdroj: bilkoviny v potravé I_D O_I

Endogenni zdroj: glycin + HO-CH,-FH,

zdroj: potrava (fytaty) ’\:|'>

inositol

56



Fosfatidylcholin je amfoterni tenzid

acyl MK glycerol kation
DG  fostat |
@QOoMH O H

piktogram 57



Dipalmitoylfosfatidylcholin je hlavni slozkou
plicniho surfaktantu

(angl. surface-active substance)

vydech atelektaza

vdech

* sniZuje povrchove napéti na povrchu alveolu

» zabranuje kolabovani plicnich alveolu pi1 vydechu

e usnadnuje otevieni alveolli béhem aspirace

 nedostatek surfaktantu = dechova tisen (atelektaza) 58



Fosfolipidy tvori dvojvrstvu v bunécnych

membranach

Buné¢na membrana je pifevazné nepolarni Gtvar.
Nepolarni latky prechazeji snadno (O,, CO,, n€které léky a toxiny).
Polarni (glukosa) a iontové latky (Na*, Ca?") vyzaduji pfenaSece.

59



Fosfolipidy tvori vn

v lipoproteinech krevni plazmy

v o/

€JS1 monovrstvu

raa | A [ Py [TAG
CM 0,90 2 84
VLDL 0,95 9 54
LDL 1,05 21 11
HDL 1,20 50 4

Trighycernde
and cholestarol

Fhospholipid

CM - chylomikrony

VLDL — very low density lipoproteins

LDL — low density lipoproteins

HDL — high density lipoproteins 60



Fostatidylinositol (PI)

O
C-O

FIF
o ©
O TOFO

| (

QH
QH

QA

Tvori az 20 % fosfolipidu v membranach
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PIP, je prekurzorem druhé¢ho posla

fosfatidylinositol-4,5-bisfostat (PIP,)

Druzi poslove inositoltrisfosfat (IP;) a diacylglycerol (DAG)

vznikaji pusobenim fosfolipasy C na PIP,
62



Kardiolipin je v mitochondrialni
membrané

fosfatidy!

G+-0-P-O-G%
Coa O bﬂiglyce

H 0
fosfatidyl G—H}g(}&h

1,3-bisfostatidylglycerol
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Plasmalogen (plasmenylcholin)

dhaoavaza
alkenyl /
—~0-G
oaog;gg QG—KJ—&—I\L%
acyl
y N G‘is

Tvori cca 10 % fosfolipidii v mozku a svalech
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Lysofosfolipidy - meziprodukty
metabolismu fosfolipidu

O
FOH O
M—OE’;OX

2-deacylfosfolipidy
lyso = deacyl
de =bez
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Stingolipidy

Ceramid _Sehing
N-acylsfingosin s
Sfingofosfolipidy Glykolipidy

polarni hlava



Sfingosin ma 18 uhliki

16 pochazi z palmitové kyseliny, 2 ze serinu
rimarni aljko
1 ea eal( S. i!osI
HO (Hneho acharic
3 N_b

amino ina
vaze Rp

|

serin (3C)

(dekarboxylace)

18 palmitoyl-CoA (16C)
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Ceramidy jsou amidy,

zaklad struktury sfingolipidu

sfingosin (H

/\/\/\/\/\/\/\)\I@CH

mastna kyselina b\ )
amidova
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Stingomyeliny

: : fosfat
sfingosin H O.., 4
N Q-P-O-G4G+eN-G+4
2 2\ P e eSte@ Chk
(H amid cholin

mastna kyselina

ve velkém mnozstvi v mozku a v nervove tkani
MK - lignocerova 24:0 a nervonova 24:1(15)
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Glykolipidy

Neutralni Kyselé
* cerebrosidy  sulfoglykosfingolipidy

(monoglykosylceramidy) (estery kyseliny sirove)
« oligoglykosylceramidy -+ gangliosidy
o obsahuji galaktosu (Gal) (obsahuji sialovou kyselinu)

nebo glukosu (Glc)

70



Cerebrosidy jsou monoglykosylceramidy

ceramid

HD\ m/\/\/\/\/\/\/
var
<% \ Oglykosidova vazba

galaktos

galaktosylceramid
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Sulfatované glykolipidy

C3 hydroxyl galaktosy je esterifikovan kys. sirovou
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Opakovani: Estery Kyseliny sirové

o o o
I - H,0 I + ROH I

R O—S—OH = ~ R-O0—S—OH =< = R-0—$—0—R
O O -Hz0 O

kyselina sirova alkyl-sulfat dialkyl-sulfat

73



K sulfataci je treba kofaktor PAPS
N

3’-fosfoadenosin-5’-fosfosulfat k | I%

smiSeny anhydrid sulfatu a fosfatu

ang eXey!
O 6

makroergni slou¢enina = velmi reaktivni

sulfatace = esterifikace OH skupin

aktivnim sulfatem (PAPS) cQ-P-O

sulfat je katabolit cysteinu
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Gangliosidy (sialoglykosfingolipidy)

Na oligosacharid je navazana sialova kyselina

H
a®
L% :
i Wl
Qoo+

Mastna k)
GalaktosGIukoseS#ingos

N-acetylneuraminova kyseli s



