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Tluszcz mleczny i koncentrat kwasow n-3 poddano przeestryfikowaniu
enzymatycznemu z zastosowaniem preparatu Lipozyme RM IM. Oznaczono
sktad i rozmieszczenie kwasow tuszczowych w surowcach wyjsciowych i
produktach przeestryfikowania. W wyniku modyfikacji nastqpito wbudowanie
diugolancuchowych wielonienasyconych kwasow tluszczowych w  pozycje
zewnetrzne  triacylogliceroli. ~ Stwierdzono  rowniez obecnosS¢ — kwasow
pochodzqcych z tuszczu mlecznego oraz z koncentratu kwasow n-3.
Przeestryfikowanie z zastosowaniem lipazy specyficznej w stosunku do wiqzan
estrowych w pozycji sn-1, 3 jest skutecznqg metodq wzbogacania ttuszczu
mlecznego w kwasy z szeregu n-3.
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Jedna z metod modyfikacji tluszczow, ktéra oferuje potencjalnie najwigksze
mozliwosci jest przeestryfikowanie enzymatyczne. W wyniku tej reakcji
mozna doprowadzi¢ do zmiany sposobu rozkladu kwasow tluszczowych w
triacyloglicerolach, natomiast biologicznie aktywne kwasy thuszczowe pozostana
nienaruszone (1). Dzigki tej metodzie mozna uzyska¢ nowe triacyloglicerole w
tagodnych warunkach, bez strat cennych sktadnikéw oraz bez szkodliwych produktow
ubocznych. Wykorzystanie lipaz w procesie przeestryfikowania, zwlaszcza tych,
ktore wykazuja rézna specyficzno$¢ w stosunku do potozenia wigzania estrowego w
czasteczkach triacylogliceroli, pozwala na uzyskanie produktéw o z gory zalozonej
strukturze (2). Jednym z tluszczow poddawanych modyfikacjom jest thuszcz
mleczny. Zajmuje on wazne miejsce w zywieniu czlowieka. Charakterystyczny
sktad i rozktad kwasow thuszczowych thuszczu mlecznego sprawia, ze jest dobrze
przyswajalny przez organizm ludzki, w tym takze, przez niemowlgta i mate dzieci.

Celem pracy bylo wzbogacanie thuszczu mlecznego w kwasy thuszczowe z szeregu
n-3 na drodze przeestryfikowania enzymatycznego.
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MATERIAL I METODY

Przedmiotem badan byt thuszcz mleczny (MF), thuszcz zawierajacy koncentrat
kwasow n-3 (ROPUFA) oraz mieszaniny wyzej wymienionych ttuszczow o sktadzie
wagowym 1:1, ktore poddano przeestryfikowaniu enzymatycznemu. Wykorzystano
preparat Lipozyme RM IM, zawierajacy immobilizowana lipazg, specyficzna w sto-
sunku do wiagzan estrowych w pozycji sn-1, 3 triacylogliceroli. Przeestryfikowanie
bylo prowadzone w temp. 50 i 80°C, przez 2 i 8 h. Preparat byt dozowany na pozio-
mie 8% w stosunku do masy mieszaniny. W triacyloglicerolach wyizolowanych z
surowcOw wyjsciowych i produktow przeestryfikowania oznaczono sktad kwasow
thuszczowych metoda chromatografii gazowej na podstawie PN-EN ISO 5508 wy-
korzystujac kolumng kapilarng InterCap Pure WAX o nastgpujacych parametrach:
srednica wewngtrzna 0,32 mm, dtugo$¢ 60 m, grubos¢ filmu 0,25 um. Badania wy-
konano w trzech réwnolegtych powtoérzeniach. Oznaczono réwniez udziat kwasow
thuszczowych w pozycji sn-2 triacylogliceroli metoda Brockerhoff’a (3).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W tluszczu mlecznym kwasem wystgpujacym w najwigkszej ilosci byt kwas pal-
mitynowy, jego zawarto$¢ wyniosta 40,9% (Tab.1). Obok kwasu palmitynowego
w znacznej ilosci wystepowaty kwas oleinowy - 20,1%, mirystynowy - 13,2% oraz
stearynowy - 9,5%. Thuszcz mleczny w poréwnaniu z pozostalymi thuszczami ja-
dalnymi zawiera najwigcej kwasow thuszczowych nasyconych. Wérod nasyconych
kwaséw tluszczowych, 25% stanowig kwasy krotko- i sredniotancuchowe, ktore nie
powoduja otylosci ani hipercholesterolemii. Krotkotancuchowe kwasy thuszczowe
sa bardzo tatwo przyswajalne, sa szybkim zrodtem energii i nie obcigzaja watroby
(4, 5). W drugim analizowanym surowcu, tluszczu zawierajacym koncentrat kwa-
so6w n-3, jednonienasycone kwasy stanowily 38,4%, wielonienasycone oraz na-
sycone wystapilty w ilosci odpowiednio 30,3% oraz 31,2%. W preparacie ROPU-
FA zawarto$¢ dwoch najwazniejszych kwaséw thuszczowych dokozaheksaenowego
oraz eikozapentaenowego wyniosta odpowiednio 16,9% oraz 9,3% (Tab.1). Kwasy
te obnizaja poziomu triacylogliceroli, hamuja rozwoj chorob uktadu krazenia, od-
grywaja wazna role we wzroscie mtodego organizmu oraz w prawidtowym funk-
cjonowaniu narzadu wzroku i rozwoju uktadu nerwowego niemowlat (6, 7). W pro-
duktach przeestryfikowania stwierdzono obecno$¢ kwasow pochodzacych zaréwno
z thuszczu mlecznego, jak i koncentratu n-3 (ROPUFA), w tym kwasoéw krotkotan-
cuchowych oraz kwasow nalezacych do szeregu n-3 - EPA i DHA (Tab.1). Najniz-
sza zawartoscia wielonienasyconych kwaséw tluszczowych charakteryzowala sig
mieszanina przeestryfikowywana przez 8 godzin w 80°C (15,1%), a najwyzsza mie-
szanina przeestryfikowana w 50°C (16,1%). Nie zmienita si¢ ilo$¢ izomerdw trans
kwasow ttuszczowych (TFA). Obecnos¢ izomerdéw trans na poziomie 0,8-1,4% w
uzyskanych mieszaninach wynika z naturalnej obecnosci tych kwaséw w thuszczu
mlecznym.
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Tabela |. Skiad kwasow ttuszczowych surowcéw wyjéciowych oraz produktow przeestryfikowania

Table |. Fatty acids composition in starting materials and interesterified fat

Wz6r kwa-
su ttuszczo- MF ROPUFA 2h/50°C 2h/80°C 8h/50°C 8h/80°C
wego

C4.0 0,6+0,09 - 0,2+0,08 | 0,2+0,07 0,3+0,07 0,2+0,05
Cé:0 0,8+0,10 - 0,3+0,07 | 0,2%+0,06 0,3+0,05 0,3+0,06
C8:0 0,9+0,15 - 0,3+0,08 | 0,3+0,10 0,3+0,06 0,3+0,06
C10:0 2,1+0,20 - 0,9+0,10 | 0,9+0,23 1,0+£0,10 1,0+0,08
C12:0 3,2+0,24 - 1,5+0,36 1,5+0,17 1,6+0,10 1,6+0,24
C14:.0 13,2+0,97 | 5,2+0,53 8,7+0,73 8,7+0,58 8,7+0,43 9,0+0,49
Cl4:1c 0,8+0,21 - 0,6+0,15 0,6+0,10 0,6+0,21 0,6+0,10
C15:0 1,3+0,27 0,7x0,21 1,2+0,07 1,2+0,36 1,2+0,11 1,2+0,12
C 15:1 0,2+0,06 - - - - -
C16:0 40,9+1,34 | 17,1+£0,87 | 27,2+2,10 | 27,5+0,93 | 27,4+0,89 | 27,9+0,99
Ci6:1c 1,2+0,19 | 4,9+0,48 3,4+0,21 3,5+0,43 3,4+0,21 3,4+0,23
C17:0 0,6+0,22 1,2+0,24 1,1+0,06 1,1+£0,14 1,1+£0,07 1,1+£0,10
Ci17:1c 0,3+0,05 0,7x0,10 0,5+0,03 0,6+0,08 0,5+0,04 0,5+0,07
C18:0 9,56+0,27 | 4,2+0,32 7,7+0,23 7,8+0,25 7,6+0,35 7,9+0,46
C18:1t 1,7+0,31 - 1,4+0,37 1,4+0,21 0,8+0,10 1,0+0,08
Ci8:1c 20,1+0,76 | 21,7+1,03 | 23,4+1,79 | 23,4+0,95 | 23,3+0,8 23,4+0,83
c18:2t 0,1+0,04 - - - - -
C18:2c 1,4+0,10 2,4+0,09 2,2+0,41 2,1+0,15 2,3+0,14 2,1+0,21
C18:3n-3 0,5+0,04 0,9+0,05 0,7+0,10 | 0,7%x0,12 0,8+0,08 0,7+0,10
C20:0 0,5+0,05 1,5+0,10 1,2+0,21 1,1+0,16 1,2+0,12 1,2+0,12
C20:1c 0,1+0,03 6,2+0,23 3,2+0,43 3,2+0,27 3,4+0,24 3,0+0,34
C 20:4 - 0,9+0,04 - - - -
C22:0 - 1,2+0,12 - - - -
C20:5n-3 - 9,3+0,87 5,0+0,31 4,9+0,28 5,0+0,52 4,6+0,38
C22:1c - 2,5+0,37 1,3+0,11 1,3+0,12 1,2+0,18 1,3+x0,14
C 24:1 - 2,4+0,30 - - - -
C22:6n-3 - 16,9+0,95 | 8,1+0,33 7,8+0,28 8,1+0,51 7,6+0,47
YSFA 73,6+3,90 | 31,1+2,39 | 50,3+4,09 | 50,0%+3,05 | 50,7+2,35 | 51,7+2,77
YMUFA 22,6+1,30 | 38,4+2,51 | 32,4+x2,72 | 32,6+1,95 | 32,4+1,68 | 32,2+1,71
YPUFA 1,9+0,14 | 30,4+2,00 | 16,0+1,15 | 15,5+0,83 | 16,2+1,25 | 15,0%1,16

Wiasciwosci thuszczoéw zaleza nie tylko od sktadu kwasoéw ttuszezowych, ale tak-
ze od struktury triacylogliceroli. Istotny wydaje si¢ zwiazek pomigdzy rozmiesz-
czeniem stereospecyficznym kwasow ttuszczowych, a ich metabolizmem w organi-
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zmie cztowieka (8). Podczas trawienia w przewodzie pokarmowym silnie specyficz-
na wobec pozycji sn-1,3 lipaza trzustkowa katalizuje powstawanie sn-2 monoacy-
logliceroli oraz wolnych kwasow thuszczowych, ktore sa wchtaniane w jelicie cien-
kim. Sn-2 monoacyloglicerole, podlegaja acydolizie i sa transportowane przez chyl-
mikrony. Kwasy tluszczowe uwolnione z pozycji sn-1,3 maja inny szlak metabo-
liczny. Kroétko- i $redniotancuchowe kwasy thuszczowe moga zosta¢ rozpuszczone
w wodnej fazie tresci jelita, gdzie sa wchtaniane, wiazane do albumin i transporto-
wane do watroby przez zylg wrotna (8). Diugotanicuchowe kwasy ttuszczowe (pal-
mitynowy, stearynowy) maja niskie wspotczynniki absorpcji ze wzgledu na tempe-
raturg topnienia wyzsza niz temperatura organizmu ludzkiego oraz zdolno$¢ do two-
rzenia mydet wapniowych (9). W tluszczu mlecznym kwas palmitynowy umiejsco-
wiony jest gtdownie w pozycji sn-2 triacylogliceroli (Ryc.1), co powoduje, ze thuszcz
ten jest dobrze przyswajalny przez organizm dziecka. Natomiast kwas oleinowy jest
w przewazajacej ilosci zestryfikowany w pozycjach zewngtrznych sn-1,3.
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Ryc. 1 Ilo$¢ wybranych kwasow thuszczowych w pozycji sn-2 w surowcach wyjsciowych oraz produk-
tach przeestryfikowania

Fig. 1 The contribution of individual fatty acids in the internal position (sn-2) in starting materials and
interesterified fat

We wszystkich otrzymanych przeestryfikowanych mieszaninach kwas
palmitynowy byt zestryfikowany gtéwnie w pozycjach wewngtrznych. Udziat tego
kwasu w pozycji sn-2 wahat si¢ od 45,9% do 47.9%. W najmniejszych ilosciach
w pozycji sn-2 wystapily dlugotancuchowe wielonienasycone kwasy ttuszczowe
(Ryc. 1). Oznacza to, ze kwasy EPA i DHA wbudowaly si¢ w pozycje zewngtrzne
triacylogliceroli. Wydluzenie czasu przeestryfikowania nie spowodowato
zwigkszenia udziathu tych kwasow w pozycjach sn-1,3 triacylogliceroli.

Dawniej, standardowe odzywki, ktére wytworzone zostaty przy uzyciu olejow ro-
$linnych nie zawieraty kwasu DHA oraz mimo duzej zawarto$ci kwasu palmityno-
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wego w pokarmie, u niemowlat stwierdzono niska absorpcje thuszczu oraz wapnia
z pozywienia (9).

Uzyskany rozktad kwasow tluszczowych, gdzie kwas nasycony, palmitynowy
umiejscowiony jest w pozycji wewngtrznej, a kwasy nienasycone w pozycjach ze-
wnetrznych sprawia, ze otrzymane thuszcze charakteryzuja si¢ lepsza wartoscia od-
zywcza 1 moga by¢ lepiej przyswajalne np. przez organizm dziecka, w zwiazku z
tym thuszcze te moga by¢ wykorzystywane w wytwarzaniu produktow dla niemow-
lat i malych dzieci. Specyficzna dystrybucja kwasé6w w otrzymanych tluszczach
pozwoli na uzyskanie odpowiednich produktéw procesu trawienia w organizmie
dziecka. W wyniku metabolizmu bedzie powstawal sn-2 monopalmitynian glicero-
lu, ktory jest bardzo dobrze wchtaniany przez organizm dziecka. Uwalniane w wy-
niku hydrolizy dlugotancuchowe nienasycone kwasy thuszczowe oraz ich sole wap-
niowe sa dobrze wchtaniane w organizmie dziecka (10).

WNIOSKI

1. Przeestryfikowanie z zastosowaniem lipazy specyficznej w stosunku do wiagzan
estrowych w pozycji sn-1, 3 jest skuteczna metoda wzbogacania thuszczu mleczne-
go w kwasy z szeregu n-3.

2. Produkty przeestryfikowania zawieraja kwasy thuszczowe pochodzace zaréwno
z tluszczu mlecznego jak i preparatu ROPUFA.

3. W wyniku enzymatycznej modyfikacji nastapito wbudowanie dtugotancucho-
wych wielonienasyconych kwasow ttuszczowych w pozycje zewngetrzne sn-1, 3 tria-
cyloglicerolu.
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ENRICHMENT OF MILKFAT IN n-3 FATTY ACIDS BY ENZYMATIC INTERESTERIFICATION

Summary

Milkfat and n-3 fatty acids in form their concentrates was interestefied using enzymatic preparation Li-
pozyme RM IM. Composition and distribution of fatty acids in starting materials and interesterified fats
were determined. As a result of the modification was incorporating long chain polyunsaturated fatty acids
in the external positions of triacylglycerols. In interesterified blends were found fatty acids derived from
both the milkfat and concentrates of n-3 fatty acids.
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