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Struktlirna analyza lipidov

I. Hypotdzy polohovej distribfcie mastnfch kyselin v triacylglyceroloch

SrepnN scHlvtIDT

SIhrn. V priici sa prehladne opisuj'j rirzne h,vpotdzv: polohovej ciistribricie mastny'ch
ky-selfn i' triac.v-lglyceroiovych molekulach. Cerpalo sa pritom z idajov lireratfrv a vlast-
nych skfrsenosti autora. C)sobitnc sa zddraznile hyprxdza distribricic mastnich kvselfn spo.
sobom 1-niihodne-2-ndhodne-3-nihodne a Varrder walova hypotdza i.3-niihodne-2-nd-
hodne

PoLrk.r,::rrlc sa aj na platnost, re:p. oi-rmeilzenic.listribudny'ch vipodtovlch hypo16z a i.i;ho-
dv.rstatne menovanej hvpotfzy pri (truLtfrnej analyze olejov a tukov rastlinndho p6vodu.

S<r vzrastanfrn mnoZstva analytick:ich fdajov o zloZeni triacylglycerolovych
rnolekfl prfrodn,vch tukov a olejov sa zvy5ovalo fsilie vyiadrit matematickd
fornrul:icie odvodzujtice zloZenie triacylglvcerolov (TAG) zo zlolenia mast-
nych kyselin (MK). PretoZe glycerol mA tri hydroxylovd funkind skupiny a

mriZe teda viazat tri acyly mastnych kyselin, existujti vei"kd moZnosti t\iorhy
r6znvch TAG izonrdrov. Daubert Ii] odvodil matematickd vztahy na vfpodet
rnaximdlneho poatu moZnich TAG molekulovych Struktrir. vvtvorenich z ,?

rtiznych MK. Autor formuiovai vziahy v zdvislosti od analyticky rozl(Sen1ich
TAG izom€rov: tt3-vserky, (nr + nz)t2-optick€niea(n3 * 3nz + Zn)|6-
bez rozl(Senia TAG izcmdrov. Pri vadSoin podte mastnlich kvselin v tuku
(zvydajne 5 ai l-s r6znych MKi je poeet rdzn!'ch TAG Struktfr vel'mi vysoky.
Najkcmplexnej5i prfrocln.v tuk - tuk z kravsk6ho mlieka m6Ze obsahovai ai
1,12 druhov h4K [2]. ktord sf s6fuspne v1'tvorif neuveritelnf podet {takmer
3 miii<in"v) itnuktrir TAG molekul. Mastnd kvselin;," nie sri rozdelene v triacyi-
glyceroloch niihcCne (randomizovane). ale podla urfitlf'ch pravidiei enzvmo-
vej brosyntdzv "fAG molekfl. V riirnci uriitl'sh obmedzujdcich podmienok
r-'oli uvedend viacere hy'notdzy mastnfch ky'seiin ri trracf ieiycerroloch.

Ing. Stefan Schmidt, CSc.. KaieCra tci:hnicil*j rrrikrobir:iogie a birichdmie . Ciremiil:cicrhnr-
ilcrci."a iakuita :\i!T. R.arilinskcho i,. 8i: r7 Biaitsi:,;:.
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Distritruin6 hypot6zy

,{. I{vpoteza drstribrlcie mastni'ch k,v"sclin sp6soborn I - niihodne -
2-ndhodne-3-nJrhodne

Ilvpotdzu navrhol r. 1962 Tsucia [3]. Predpoklada:;a v nej.2e tri rozdielne
siiborv iVIK sa ocldclc'ne distrubuulri cLr strctlncJ (sn-2) ikrajnvcir (sn-1, r:n-3)
poi,ih vie tii. ch triacy'lglvcerolor,'lcli mole kul tuku. V riinrci ic:h irrdivi,lualnlch
poitiir rii kaZd! :Ii',or il"lK distribrrult,' ttiinridr.tt-. Zastr.'tpcnie kiricicj itnrktfr"'
'fA(,i sa poditlr z() \'iL'olrcunc.l ro.,tt!ce :

",,>I-.YYZ : (mol."i,' )- v sn-i) (rTlol.o,' )'r,sn-2) (m<ti.'jn Z v sn-3) . l{.}-l

l-lvezujric tuk. ktorv sa skiaJti z kyseliny pllmitovel {P). stcaro.re; (:it}
li olcicl..ej (i)), n.lno,tstr<t lnc'rnokr,s,;lirrovehrr triucvlglvceroiu ['PP scr pot(!t'il
L'1 ilrii';ta pOdl'a vztahu:

?'o Pt,P : (Pr)tP.)(P.r). lil'.

priicrrri inr-l:xr i,l u i i'eirrezcrrtujir rnol "., l\f K naldcnei r. in-1" sn-2 u:n-3 1:o-
Itrh-'-l-A(,i.

-1-ri poiohove izonielrl' tlikvse linor,ihrt triacvlglvceroir.r PPfi :,:r p,)ditaju:

'),o sn-PP(l: (Pr)(t'.)(Cl,) . l0 '.
'l1o sn-OPP = (Or)(P,)(P.) . 10't

%, i;n-POP : (Pr)(O.)(P.) . 10r

Ak Pr + P, alcbtl O, + Or. potom enuntir--nterv sn-PPO a srr-()PP irudir pri-
Ior--r!icl ', tt'Jrrrr;1i11Lucn tnntt2si'u:rch. lit:si 1'lolohtri'vch iztririf rov rrikise linovc!'r.;
ll.rircvlglvccrrrl'..r PStO sir r r'ladria:

sn-PStC) : (P,)(Sr.)(O,) . ii)'.
sn-OSrP -- (Or )(Sr.)(P.i . l(l '"
sn-OPSt : (O,](P.)(St,i l{) -r.

srr-P()Sr =.(P t(t).1(Si.) . l{} t

:n,Sr( )l' --. (sr, )i o.)( [,, ] . 1i) r.
,ri, sn-Si[,() =. (Si,)if.)(O.i. i0 r.

Aplik;icia i()hto P('sitlpLl ll;.i vSr-'tk'r t'n{)Zn(r ;teinrutliere a kornl-rirricie tloclr
\1 K poskrtujr-'rr,poi'trl'rc ricieni,: TA,(i zloZeiria ct:iko',,iilro tuku. Zis;rdnou
il,rcinrrcnkott 1c Ir.t zrliii()sl poilhort.-:iro rozloi:crri.r i\{K t, kaZdel z iroch rnr;;:-
rrveh p,ritih ntolckLilr l-:\(1 .
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B. Hypot6za distribricie mastnych kyselfn spdsobom 1,3 - ndhodne -2
- ndhodne

Hypotdzu navrhol nez6visle Vander Wal [a] a Coleman s Fultonom [5]v ro-
koch 1960-1961. Predpoklad6 sa tu, Ze dva rozdielne sribory MK sa separ6tne
a niihodne distribuujri do sn-1,3 a sn-2 pol6h v5etkfch glycerolovich molektil
v tuku. Pretole sn-1 a sn-3 polohy s0 obe n6hodne esterifikovan6 z toho ist6-
ho sirboru, ich zloZenie MK bude ekvivalentn6. Z matematickdho htadiska
1,3-nilhodne-2-n6hodne distribudnri hypot6za je 5peci6lnym pripadom pred-
ch6dzajfce hypotlzy, kde X, : X3, Y, : Y' Z,: Z, atd.

Obsah kaZdej Struktriry TAG sa podita podla vztahu:

o/o sn-XYZ: (mol.% Xv sn-l,3)(mol.% Yv sn-2)(moljh Z v sn-L,3) . 1'0'4.

Aplik6ciou na uZ uvedenf prfklad vychddza pre vfpodet obsahu Struktriry
typu PPP:

% PPP : (P,.r)2(Pr) . 10-0, kde P1.r : P, : P:.

Tri polohov6 izom€ry dikyselinov6ho triacylglycerolu PPO sa vypoditajf po-
tom podla vztahov:

% p-PPO : sn-PPO * sn-OPP : 2(P,..)(PrXO,.r) . 10-4,

% p-POP: (P,.r)2(O2). 10-4

Oznadenie B sa vztahuje na pripad, ked strednd MK je esterifikovand na

sn-2 polohu (B-polohu) a rozloLenie dvoch dalsich MK do sn-l a sn-3 pol6h
je nezniime. p teda Specifikuje zmes dvoch enantiomdrov v akomkolvek po-

mere. PretoZe P,: P, a Or : O., enantiomdry sti pr.ftomn6-v-zhodnich mnoZ-

stv6ch a je ridelnd poeitat iba ich celkovf obsah. Sest polohovich izom6rov

trikyselinov€ho triacylglycerolu PSIO sa vypodita podla vztahov:

% B -PSIO : sn-PStO + sn-OStP : 2(P,,3)(St2XOrr) . 10-4,

% B -OPSI : sn-OPSt * sn-StPO : 2(O,.3)(PrXSt,.r) . 10-4,

% p -PoSt: sn-POSt * sn-StOP:2(Pr3XO2XStr.3) , 104.

Distribricia MK podfa hypot€zy 1,3-n6hodne-2-ndhodne sa obvykle podita

z ridajov zfskanych po hydrollize celkovfch TAG s pankreatickou lip6zou.
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C. inc hvpt.rtczv distribucie rnaslnvch k.vselfn

()hrenr u? uverlcnvch '.lislr it-.uCniclr hvpotiz ra zrie dklvo pouZivaFi kvirii
r.clkol'crnri zletinotlrrsun:u lij inr'la()rrc. ktcie napr ilrtcrencujI il'ra nas{tcnci
a neills!tcnc tr{K" prip;.rclne ne uva2u;ti ..ilrr'.: })()loh()\'e izt'tttct''" I'A(1 .

l. Iittribiliiuittu';trtl'<'lti.r'-rr'ir,,i:,;t11,.it]t11711 l,).-:-ttiltotlrlt'. l\.,rlhlll .i tirr2rtl].ii
i) lI l-r);lg.nickci [51. P.-,iii:; ric.l s:r ;ctlcn ';llirrir \lK irih,:,dnc i.,'stcrifikulc tlo
i(,:tkicir troeh p,.rlrilt -ul;.ct:;-i,l,rvcj rnlrlrkirli. Zl,.-ricnic ll'tK r sn-l. sn--l u sr:-i

1:olir!,.:ci: q, j,1;11,,11.,ct,'tolrr'. i-'i,il.'t;ii.lo rriiltrr,:cli;1,-.1- niiti,-'i'lilttick.:ijr. lileciis-
l1;' r1i t,' hli,'r:,'.'., i)ri'i.',' 1r j(' i;-r'J;l:il1t,r irriD;,,-l l-ri,rll..r'ini-l-riil.rrr.llrr'-l-tr.i-
iit,dlt.- h',pltrtt:;:r. Lo.: X, : X, -- X,.Y, : '(.t ,= \'a.Z,r.: 1,^,= ;l-., atd'. ()trs.ti;
k;,;:diho t)/iru 'l A(; 5u polrinl \''\'p()cltir:

\'., TA(.iy(rnc!."'1, )'r' f,\C)(nrol.'l',, Z v T'AC).1{)r

Aj kcd jr' r' pt'f r-or-lttrch tukoclt r, r6znl'clt 1-.clohilch TAG rtlznc zastilpertie
i\lK. nachiidza hr'pr.rtt<za rrplatncnie pri rrt'itrvanf zloZenia syntetickfch TAG
zrirrsi. k1()r(i nlajfi riplrtc nlihodnc csterifikovunc acvlov6 skupinl'(du rr-rvntl-
vAhv nrccstc:rifikovrtnc - randttnrizovilne; TAG molekull,).

). Dii;'ibfi<'iu rntt.tunt<lr k,-srlitr.>yt6sol,rttrr ttbmad:ctte niltctdrta. Kartha [7]
prctlJ;o';ed:rl, Zc nasltene NIK (NalvlK.S) a ncnrsftene MK (NeMK,U) .s[

v prfroclnlclt iukoch t()zntiestncnf pttdl'a distlibui'ncho kl'fria 1.1..1-nirhodne,
rrlc s,.rbrncclz-cnftn.2,: oi-.srih SSS zosti'.i'lt nizkv pri kvirpalnvch clr'ir,ch. Formt'
SSS (trrnas. ieni nr<.rickiiia TAG ) srr stan;.ii iir cxirclinrentilne .r pre zostdvaju-
cc S a I-J sa prcdproklrrtlii nilitoclnit distril--ticia na,(trukt(rne t\/itrv SSU. SLrU
e UULt. Presne matrnt:rlicke fr.;rnrul1,.cic nrrskor odvoriil Flunrmond il .J()nes

l)ti

'l'i, SSS : experimcntltltte utce nc.
'rl, SSU : 1.,5 { l(X) + :i - l(SSS) * [lltt

1{ltl( $$$ 11 ' ;

,r,, SUU _-.tS - 3(SSS) - :(SSL.r).
",,, t,LlLr _- t{xt + l(sss) -1- ssU - 3s.

+ 2iltX)S -r aS(SSS) -

iji:.irii-.iri:rrlr l-r\ [r()1c,/;r r-'[r111s'1]7c1tg n;ihiltltt,.' s;r rir.!.:' zrirldk,rke.it ';ttru,,1ir,i.

l,-.lro nc.rtrzii(trjc inilrviduaiitr lvlK u ne prrskVtujt: mozi'tost Llt'io..ai pclrrlio"ci
r,/()t-IirlI\,.
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). Llitttitr,hst'u distributnd htpottza. Hilditch a kol. [9] v nej vy'jadrili zrc-
:.lnu tcnclenciu MK \'\'t\,6rat kottlbinovand itruktury TAG molckril v prirod-
r(ch tukoch. V hypot6ze sa prcclpokladi. Ze indivicluilne N'lK sa umiestnujI
.it. Tr\G nrolekfl nalvol'nejSfm moZninl spt)sohom. Pt)vodnd forma [ez po-

Jrobnei mate matickej intcrpretircie sa dclinovala pocll'a kluda:

- ak S ( f-i')i,. S sa vyskytujtr iba zrko SXX.

- ak S ) 35'li'. S sa nachddza min. raz v kaZdej TAG nlolekule .

- ak 3-5 ')i, < S 1 65 "t',,, budir prittx-rner SSX,

- ak S ) 7O')',,. budti pritomnd iba SSX 'r SSS.

Neskor Dritton a kol. [10] zavie dol spresnujticu matcmatickf fttrrnirlliciu:

- ak 0 % < S < 33.3 % trudri pr(tomn€ iha XXX a SXX.

- rrk 33.3')1, .1 S < 66.7'li,.lrucld prftotnttc iba SXX it SSX,

- ak 66.7'ri, { S < 1(X)')i,. i.rudi pritomncl iha SSX a SSS.

Viptlctv sa ntizu irplikovaf ibu na dvojzlo2kovi stistal'v it nepostilluju ptr-

Itrhovci iztrmct't.
! literatirre sri opfsanc inrnolrJ dal(ic. ntenej ilresnL'aletro chyhne hvpote-

zr.. \lcdzi nc plrtlf ltapr. \'()Llngsovl hvpotcza. monrtkvsc'littor';i hr'ltcrtizlt.
hr.pptizu l-nrihotlnc-1, 3-nithotlrtc a tilrliic. Ani lcclna z nich ncposkt'tuie
hrrclnoverttc r islctlkr .

D Pllrttttt:i ,ii.trli,rrt'rrrc'h ltr potr'7

Prtto2e kuzri:i h\p()tezir srr ()l)ifra o skutoi'nosf. Zc zloZcni': TA(i rntrlck,-il
jc l'LrrtkcittLt zioicrtilt NIK. daju slt ticto lrlllikol'at nlt priro.lni ztncsi r,' tvchttr
pripldoch:

pri lriosrrrt[zc'fAG nrrrlektil je,rl'r7enic tl<tclii.,attich substt'litorrch \1Fl
ro"rrakc r)r'c \ietkv lrtrnkr producclttrlr'.

- rnctailolicke r-lriihv biosvrtlczr' 'I',,\(i su r tr victkrch bunkiitlr zli,rtlncl .

Z uvcclen.;h() \'\pl!\,a. l-c distritrui'ilc hli)oliz\ su t.ntllu p<tttzit iba pre pri-
r()(lnc iuk.. horrogt-lnncho ;rovotlLi. Nli ziiklti,.lc nttirthvch pttrirvnlttli -l';\(l 

z-ltl-

zcnilr uri'crrc;lto cxltcrimerrtlilnc il \ \'p()at()rtt sii vicol-re cnc ltsirrlzu je . 2c itrtrk-
trir r 'I',\Ci nrttlckul olcjnetvclr rusilinrtvclt ,.crnie n tihsithil jucrch illr hczni \1 K
(16:0. lli:().lii:l.l\:l a 18:-l) sr.r v tcsrtcj korcl;icii s l.i-nrihorlnc--l-nriltttr-lnc
clistrilrucnoil hrpo1,-izou [111. Distrit-.uertc leritir su ttrlilcj iI!srtt ple T'\G;:i-
vrrcr(rtclitr 1-rtivotitt 1tt u ich ['itrto nc ltot]l(rg!'ll ll\' 11, 

r'n otl.
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Litchfield [12] zhrnuje platnost distribudnfch hypot€z biosyntdzy TAG
molekril prirodnych tukov takto:

1. Hypotdza 1,3-nrihodne-2-ni{hodne poskytuje takmer presn6 urdenie
TAG zloLenia tukov semien obsahujricich iba beZn6 MK, pridom sa ne-
rozli5ujri enantiomdrne TAG.

2. Hypot€za 1-ndhodne-2-ndhodne-3-niihodne m6Ze poskytnrii TAG zlo-
Zenie Zivodi5nych tukov.

3. Pre in6 prirodn6 zmesi TAG obe predch6dzajrice hypot6zy poskytujri
iba hrubf obraz pritomnych Struktrir TAG. Vypoditand TAG Struktfry
m6Zu v5ak poskytovat' cennti orientadnf informiiciu, hoci nie sf po-
rovnatelnd s vysledkami priamej analyzy.

ZAver

Z uvedendho vyplyva, 2e z praktick6ho hladiska najviidSie uplatnenie z uve-
denfch hypotdz polohovej distribricie mastnfch kyselin v triacylglyceroloch
mri distribricia spdsobom 1,3-niihodne-2-n6hodne. Tiito hypot€za d6va vy-
bornd vysledky predov5etkym pre nemodifikovand tuky a oleie rastlinndho
p6vodu. ZloLitost rie5enia TAG Struktfr je v optimaliz:icii enzymovej deacy-
ladnej met6dy s vyuZitim pankreatickej liprizy a jej kombiniicii s chromatogra-
fickfmi separadnymi technikami. Analytickd aspekty Struktrirnej analyzy tria-
cylglycerolov budri podrobne opisand v [13].
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CrpyxrypHuli aHafl H3 Jr[nlAoB
I. ftaore:rr npospatrcrBeHf,oro pacnp€AeJeHtrr xtrpflbrx xtrcnor B Tptrrqttrttru€ponax

Pe:rolre
B pa6ore HarJrsArro ofir4cbrBarorcff pa3Hbre rr{nore3bl npocrpancBerrxoro pacfipeAeJle-

Ht1fi )KrrpHbrx Kt4cJror B Tpr4aldr{JrrJrtiqepoJrbnbrx MoJreKyJrax. flpr stont lrctoqurrott 6rr.nra

:aHnbre ,r3 Jrr(Teparyprr r.r co6creeunrrir onr'n aBTopa. Oco6oe BHr{MaHtIe yAeJraJlocb rr{no-
:e3e pacnpeAeJreur{fl >Kr{pHL,rx Kr{cJror cnoco6ou 1-cny.raino-2-c.ny.rairrro-3-c.ny.ralZno r.r

B arqep B a.noeorl rI4nore3e 1,3-c.nyvalZrro- 2 -c.nyvarino.
lloxasanoct r xa gerlctet4e, a raKx(e orpaHlflleHrrre pacnpeAeJrr4TeJrbHbrx Bbrr{r{cJrrr-

:e.'rbHbrx rr{nore3 ,r BbrroAlr Aaunorl rl4nore3bl npt{ crpyKTypHoM aHaJIt43e MaceJr tr x<rlpoB
p acTrtTeJrbHoro fipot{cxo]KAelrl4ff .

Structural analysis of lipids
l. H-v..potheses of position distribution of fatty acids in triacylglycerols

Summary

Various hypotheses of fatty acids position distribution in triacylglycerol molecules are descri-
bed in this paper. Information was gathered from literary sources and own author's experiences.

The hypothesis of fatty acids distribution using the way 1-random-2-random-3-random and Van-
der Wal's hypothesis 1,3-random-2-random were here especially stressed.

The acceptance or limits of distributive computer hypothesis were described, as well as the

advantages of the Vander Wal's hypothesis in the structural analysis of oils and fats origined from
\ !.setables.
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