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Drodzy Czytelnicy!

Kontynuujemy tematyke zwigzang z obecnoscig
chemii w naszym najblizszym otoczeniu, ktéra
zapoczgtkowaliSmy w wydaniach «Chemia i zdrowie",
WZWigzki chemiczne w zywnoSci", s«Kosmetyki i
chemia" i vZwigzki chemiczne w przyrodzie".

W tym wydaniu zaprezentowane zostaty tematy,
oczywiScie W ujeciu chemicznym, zwigzane
produktami spozywczymi jakim sg m.in. lody i r6zne
owoce. Ponadto opisane zostaty naturalne zwigzki
organiczne wspierajgce zdrowie, jak laktoferyna
i monakolina K, a takze hormony sterydowe i kwasy
z6tciowe. Natomiast chitozan jest bardzo ciekawym
biopolimerem o wszechstronnych zastosowaniach.
Jak sie okazuje sg dwa szczegblne dla nas
pierwiastki - miedzZ i lit - niezbedne w Sladowych
iloSciach. A takze, jak przewrotny jest cyjanek.

Zaczynajmy:

Cho¢ upalnym latem dla kazdego chwila
wytchnienia sg pyszne lody, to zimg natomiast
przyda sie cenne wsparcie odpornosci w postaci
laktoferyny. Natomiast przez rok caly warto zjadaé
rozne owoce jak: truskawki, poziomki, jabtka czy
granaty, gdyz poza dobrze znanymi kazdemu
sktadnikami skrywajg rézne cenne dla nas zwigzki
chemiczne.

Czego warto sie jeszcze na ich temat dowiedzie¢?
Jednak nie kazdy o siebie dobrze dba i wtedy czesto
problem ze zbyt wysokim poziomem cholesterolu
ma, ale jest na to dobra rada, bo monokalina K
pomaga.

Czasem owoce morza ktoS posmakuje, a wtedy
poza pysznym daniem, duza ilos¢ bioodpadéw sie
generuje.

Jednak nic sie nie zmarnuje, bo cztowiek
pomystowy jest i chitozan z nich odzyskuje. O tym
jak wazne dla nas sg dwa pierwiastki Sladowe
- lit i miedz - warto wiedzie¢, bo bez ich udziatu
organizm nie chce prawidtowo dziata¢. Natomiast
cho¢ o cyjankach wiemy, ze sa trujace, to jak
sie okazuje, istniejg tez takie ich formy, ktérych
dziatanie zaskakuje.

O tym wszystkim warto przeczytaé w zamie-
szczonych w tym wydaniu artykutach. Polecam,
zyczac owocnego odkrywania nieznanych dotad
informacji.

Joanna Kurek
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Joanna Kurek - doktor nauk chemicznych, wieloletni
pracownik Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza na
Wydziale Chemii w Zaktadzie Produktow Bioaktywnych.

Jej zainteresowania zawodowe koncentrujg sie wokot
zwigzkéw pochodzenia naturalnego, a w szczegdlnosci
alkaloidow, gtéwnie kolchicyny i jej pochodnych.

Zpasjiorazchecidzieleniasiewiedzajestrowniezod wielu
lat autorka artykutéw w czasopi$mie , Biologia w Szkole"
a od kilkunastu w czasopi$mie «Chemia w Szkole".
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4 Lody — smakowita emulsja
Mato kto zastanawia sig¢ wtedy, czym one sq z chemicznego
punktu widzenia...

12 Laktoferyna — wazny bialkowy modulator naturalnej
odpornosci
Zlozone biatko jakim jest laktoferyna, wykazuje miedzy innymi
dziatanie bakteriostatyczne, przeciwgrzybicze, immunomodu-
lujgce, antywirusowe oraz przeciwnowotworowe. Wplywa tez
dobroczynnie na skore, wlosy i paznokcie oraz stan mikroflo-
ry.

18 Truskawki i poziomki — wyczekiwany smak lata
Truskawki i poziomki sq bezsprzecznie owocami zawierajgcy-
mi cenne dla zdrowia sktadniki, a ich piekny kolor, jak i cudow-
ny zapach zdecydowanie zachecajq do ich spozycia.

26 Kto codziennie jablko jada, tego lekarz rzadko
bada... Co skrywaja w sobie polskie jablka?

Sq bardzo cennym elementem diety ze wzgledu na niskq kalo-
ryczno$é, wysokq zawartos¢ blonnika, witamin i mineratow, a
takze obecnos¢ silnych przeciwutleniaczy.

34 Chemiczne tajemnice owocow granatu
Z chemicznego punktu widzenia granaty sq owocami bogatymi
w roznorodne zwigzki polifenolowe oraz inne zwigzki organicz-
ne o wiasciwosciach przeciwutleniajgcych, przeciwzapalnych,
przeciwrobaczych i moczopednych.

42 Hormony sterydowe i kwasy zolciowe

Co tgczy hormony plciowe, kwasy zotciowe i witaming D? Cho¢ wy-
daje sig, ze te zwigzki pelnig odmienne role w organizmie, to
jednak one wszystkie biosyntetyzowane sq z tego samego sub-
stratu — cholesterolu...

48 Monakolina K. Mala czasteczka w walce
z cholesterolem
Monakolina K powstaje naturalnie w fermentowanym czerwo-
nym ryzu. Nalezy jednak zaznaczyé, ze opisywany w tym opra-
cowaniu czerwony ryz nie jest czerwonym ryzem Spozywczym,
dostepnym w sklepach ze ,,zdrowq Zywnosciq”.

56 Biopolimery z krewetek, czyli czym jest chitozan

i do czego stuzy?
Bioczgsteczki obecne w otaczajqcej nas przyrodzie — biopoli-
mery powstajgce w wyniku reakcji biosyntezy w organizmach
zZywych, zbudowane z pierwiastkow takich jak wegiel, wodor,
tlen oraz azot, siarka i fosfor, wykazujq roznorodne wiasciwo-
Sci fizykochemiczne.

67 Rola miedzi w zywych organizmach
Jony miedzi odgrywajq kluczowq role w wielu procesach bio-
chemicznych zachodzqcych w naszych organizmach.

76 Lit — atom niewielki a potezny!

W swietle najnowszych badan nalezy uznaé, iz jest to pierwia-
stek z wielu wzgledow bardzo wazny, takze dla naszego zdro-
wia.

84 Cyjanki szkodliwe i dobrotliwe
Istniejg w przyrodzie takie grupy atomow, ktorve w okreslonej
postaci majq wilasciwosci toksyczne, ale wystgpujgc w innej
roli stajq si¢ dla nas pozyteczne. Przykiadem jest grupa cy-
Jankowa.
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- smakowita emulsja

¥

Joanna Kurek

etnie dni bywajg bardzo upalne, a wtedy poszukuje sie spo-
sobéw na choéby chwilowe osiggniecie stanu ochtody. ‘Lody,
lody dla ochtody’. Lody na patyku, krecone z automatu,
w wafelku, rozki, sorbety, desery lodowe... Chyba trudno wy-
obrazi¢ sobie stoneczne lato bez rozkoszowania sie lodami w ich
réznych postaciach. Zapewne jednak mato kto zastanawia sie wte-
dy, czym one sg z chemicznego punktu widzenia, z jakich doktadnie
sktadnikow zostaly sporzgdzone, a takze jaka jest ich historia.

Jednak zaréwno ze wzgledu na sktad chemiczny, wymagajacy
sktadnikéw zaréwno o charakterze hydrofilowym, jak i hydrofobo-
wym (np. ttuszczy) oraz nadajgcych odpowiednig konsystencje, lody
sg bardzo ciekawym obiektem rozwazan dla chemika. Nalezy przy
tym podkresli¢, ze sktad typowych lodéw ,domowych” (czy tzw. rze-
miesIniczych badz naturalnych) moze znaczaco roznié sie od lodéw
wytwarzanych w skali przemystowej.

W lodach wytwarzanych w domu lub matych lodziarniach bazg
ich jest zaledwie kilka podstawowych sktadnikow: mleko, Smietan-
ka i cukier oraz emulgator jakim sg lecytyny zottek jaj kurzych lub
lecytyny soi oraz réznorodne dodatki, takie jak rodzynki, orzechy,
owoce, pokruszone ciasteczka lub czekolada. Produkowane na
masowg skale lody dla supermarketéw zawierajg znacznie wiecej
skfadnikéw, w tym takich, ktére umozliwiajg wielomiesieczne prze-
chowywanie lodéw w zamrazarkach.

Odrebnym typem lodéw sa, powstajgce w wyniku odpowiedniego
zmieszania i zmrozenia wody, rozdrobnionych owocoéw i cukru oraz
innych dodatkéw - sorbety.

e

Fot. 1 Kubetek lodow pistacjowych.
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Nieco historii lodow

Okazuje sie, ze lody byty znane juz 3000 lat temu
w Chinach, a do Europy trafity za sprawg Araboéw, ktorzy
z kolei w X wieku przekazali receptury ich sporzgdzania
Sycylijczykom. Oczywiscie, skoro w tamtych czasach nie
byto lodéwek, a tym bardziej zamrazarek, byly to lody
inne niz dobrze nam znane, lecz jednak przypominaja-
ce wspotczesne sorbety. W krajach o cieptym klimacie
sprowadzano z gér ,zmrozong wode”, czyli 16d/Snieg
(dostepny jednak jedynie dla przedstawicieli wyzszych
warstw spotecznych) i polewano jg sokami owocowymi,
winem albo miodem.

Przetom w tej materii miat miejsce we Wioszech, gdzie
wytwarzano mieszanine chtodzacg, powstajgca poprzez
zmieszanie skruszonego lodu z duza iloscig soli - po
umieszczeniu w niej naczynia z masg lodowg nastepo-
wato schtodzenie jej i otrzymywano co$ na ksztatt obec-
nych lodow. Zjawisko to opisat Marco Zimar w 1530 roku.
WspoétczeSnie znane nam lody wytworzyt renesansowy
florencki... architekt, a zarazem kucharz Bernardo Buon-
talenti, ktory na prosbe Medyceuszy, pragngcych godnie
podjaé hiszpanskich gosci, zamrozit mieszanine mleka,
miodu, z6ttek i wina, czyli sporzadzit swoistego kogla-mo-
gla wymieszanego z mlekiem.

Najwczesniejsze polskojezyczne informacje dotycza-
ce lodéw w Polsce, cho¢ zapewne byly to raczej sorbety,
oparte na wodzie, cukrze, wodzie rézanej, soku z cytryny
oraz kandyzowanych cytrynach, fiotkach lub innych stod-
kich kwiatach, datowane sg na XVII wiek i pochodzg ze
wzmianek dyplomatéw éwczesnie podrézujacych do Tur-
cji. Po raz pierwszy ich opis w ksigzce kucharskiej poja-
wit sie w dziele Wojciecha Wielgdki ,,Kucharz doskona-
ty’ w 1783 roku. Poczatkowo lody byly jednak dostepne

Fot. 2. Lody rozki i na patyku w zamrazarkach sklepowych.

jedynie na dworze krolewskim, a dopiero nieco pézniej
trafity na stoty szlachty. W 1880 r., w ksigzce kucharskiej
,Doswiadczone sekreta smazenia konfitur i sokéw oraz
robienia konserw, galaret, marmolad, lodéw, wodek, likie-
réw, nalewek, ratafij najrozmaitszych konserw owocowych
w spirytusie i occie, owocoéw suszonych w cukrze” autor-
stwa Florentyny Niewiarowskiej zostata opisana jedna
z pierwszych polskich receptur przygotowywania lodéw,
podawanych w éwczesnych ekskluzywnych lokalach.

Popularnym przysmakiem powszechnie dostepnym
na Swiecie lody staly sie dopiero wtedy, gdy opatento-
wano maszyne do ich domowego wyrobu. W Polsce lody
staty sie bardzo popularne w okresie miedzywojennym,
gdy sprzedawano je umieszczone w dwéch wafelkach ze
specjalnych wozkéw na ulicach Lwowa, Warszawy, Kra-
kowa i Poznania. Pierwszymi produkowanymi i pakowa-
nymi fabrycznie lodami byty lody Pingwin. W okresie PRL
najbardziej popularne byly natomiast (wspominane dzi$
niekiedy z nostalgig) lody Bambino i Calypso, a takze lody
‘krecone’ z automatéw.

Lody jako emulsja, czyli troche fizyki w
chemii

Dla otrzymania smacznych lodéw o odpowiedniej kon-
systencji nalezy zmiesza¢ ze soba kilka réznych skiad-
nikow o tak dobranych wtasciwosciach, aby powstata
emulsja, nalezgca do ukfadoéw dyspersyjnych, czyli ta-
kich, w ktérych jedna faza jest rozproszona w drugiej -
w o$rodku rozpraszajgcym. Emulsje sg jednym z warian-
tow takich uktadéw, gdy dochodzi do rozproszenia dwéch
niemiesza jgcych sie ze soba cieczy, np. hydrofobowych
kropel ttuszczu w wodzie. Emulsja taka uzyskuje stabi-
lizacje dzieki np. adsorpcji na powierzchni czastek fazy
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rozproszonej substancji zapobiegajacej ich agregacji (np.
jonéw nadajgcych tadunek powierzchniowy powodujacy
wzajemne odpychanie kropelek). Substancje stabilizuja-
ce emulsje nosza nazwe emulgatoréw. W konsekwencji
emulsje mozna otrzymaé np. z mleka (zawierajgcego
wode i m. in. tluszcz) poprzez ubijanie mikserem w obec-
noSci emulgatora i jest to zasadniczy etap otrzymywania
lodow.

Emulgatory

Emulgatorem jest zatem substancja gromadzaca sie
na powierzchni czgstek fazy rozproszonej i w ten sposob
utatwiajgca tworzenie i stabilizacje emulsji. Emulgatora-
mi sg niektore naturalne skifadniki zywnosSci, ale stosuje
sie réwniez potsyntetyczne lub syntetyczne substancje
o takim dziataniu.

Do naturalnie wystepujacych emulgatoréw zaliczyé
mozna: lecytyne (ktora w istocie jest mieszaning zwigz-
kéw o charakterze fosfolipidéw), wosk pszczeli, stero-
idy, a takze ttuszcz z wetny owczej. Naturalna lecytyna
znajduje sie w z6ttkach jajka kurzego, w soi oraz w sto-
neczniku. Z kolei pétsyntetycznym emulgatorem jest np.
polirycynooleinian poliglicerolu (E476, Rysunek 1). Jest
on stosowany przede wszystkim w produkcji czekolad,
stodyczy z zawartoscig kakao czy stodkich past kaka-
owych do smarowania pieczywa utatwiajagcy mieszanie
sktadnikow.

Polirycynooleinan poliglicerolu (PGPR, polyglycerol
polyricinoleate) otrzymywany jest poprzez katalizowang
reakcje polimeryzacji glikolu i jednoczeSnie katalizowang
reakcje polimeryzacji kwasu rycynooleinowego, ktére to
sktadniki sg nastepnie tgczone i powstaje polirycynoole-
inian poliglicerolu.

Lecytyny z uwagi na swojg szczegblng budowe sa
szalenie waznymi elementami szlakow metabolicznych
i znajdujg sie w kazdej zywej komoérce ludzkiego organi-
zmu bedac choéby sktadnikami bton komérkowych. Roz-
réznia sie a-lecytyny i b-lecytyny, w czasteczkach ktérych
odpowiednio reszta choliny (wodorotlenku trimetylohy-
droksyetyloamoniowego) zestryfikowana kwasem fosfo-
rowym przytgczona jest do skrajnej lub Srodkowej grupy
hydroksylowej glicerolu (Rysunek 1).

Lody ,naturalne”

Mianem lodéw ,naturalnych” okresSlane sa te, ktére
zawierajg mozliwie niewiele sktadnikéw, bedacych zara-
zem substancjami pochodzenia naturalnego. Do przygo-
towania tego typu lodéw potrzebne jest mleko bgdz mle-
ko zageszczone, Smietana 30% czy nawet 36%, z6ttka
jaj kurzych lub lecytyny sojowe oraz sktadnik nadajgcy
lodom pozgdany smak. Ponizej podanych jest kilka zesta-
woéw skfadnikéw typowych lodéw domowych:

1. 0,5 szklanki mleka skondensowanego stodzonego

180 g, 1 szklanka Smietanki 30 % 290 g, 6 tyzek soku

z cytryny, 2 tyzki cukru pudru,

OR OR
RO o} OR

n=1-4

R = H lub reszta kwasu rycynolowego lub polirycynolowego
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R - reszta wyzszych kwasow ttuszczowych

Rysunek 1. Wzory réznych emulgatoréw: polirycynooleinian poli-
glicerolu, a- lecytyna i b-lecytyna

Fot. 3. Etapy przygotowania lodéw domowych o smaku biatej cze-
kolady: roztopienie czekolady w mleku skondensowanym, ubicie
Smietany kremowki, dodawanie porcjami masy czekoladowej i ubi-
janie po kazdym dodaniu oraz efekt koncowy — lody.
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Tabela 1. Warto$¢ odzywcza wybranych lodow w réznych formach: na patyku, w kubku, w pudelku, w rozku — r6znych producentéw
w przeliczeniu na 100 g gotowego produktu

Lody migdatowe Lody Lody Lody High | Lody waniliowe | Lody waniliowe Lody
o smaku straciatella | czekoladowe | Protein z polewa z polewa Panna Cotta
figowym (w pudetku) | (w pudetku) salted czekoladowa czekoladowa z sorbetem
z kawatkami Carmel cake | Protein Classic 1 migdatami Z czarnej
migdatow (w kubku) (na patyku) Protein Almond | porzeczki
(w kubku) (na patyku) (rozek)
Wartos¢ energetyczna 240 kcal 240 kcal 247 kcal 132 kcal 253 keal 276 kcal 60 kcal
1003 kJ 1004 kJ 1034 kJ 554 kJ 1048 kJ 1141 kJ 676 kJ
Thuszeze [g] 12,3 13,2 13,2 33 17,3 19,7 4,8
w tym kwasy thuszczowe 6,6 9,0 8,9 23 11,3 11,8 3,7
nasycone [g]
Weglowodany [g] 27,8 26,7 26,9 22,7 22,5 21,4 27,3
W tym cukry [g] 25,1 24,1 23,3 11,9 6,1 7,1 19,1
Btonnik [g] 4 0 0 7,1 6,4 0
Biatko [g] 0 32 4,7 7,1 7,6 8,4 1,8
Sol [g] 0,04 0,07 0,07 0,43 0,15 0,18 0,07

2. 4 76tek jajek, 4 ptaskie tyzki cukru, 250 g Smietanki
36% lub 30%,

3. 1 litr mleka, 8 z6itek, 1 szklanka cukru, 32 g cukru
waniliowego (2 opakowania) lub 1 tyzka esencji wani-
liowej, 300 g Smietanki 36%.

4. leko skondensowane puszka, czekolada gorzka 120
g i Smietanka 30%.

Nalezy mie¢ na uwadze fakt, ze zastosowanie w lo-
dowej formule Smietany (30%, to 293 kcal/100g, 30 g
ttuszczu), jak i innych sktadnikéw, takich jak czekolada
(np. biata, 538 kcal, ttuszcz 30 g, weglowodany 65 g
i biatko 5 g) znacznie zwieksza kaloryczno$é tak przy-
gotowanych lodéw wzgledem komercyjnych dostepnych
w sklepach.

Na Fot. 3 zaprezentowano etapy przygotowania lodow
z mleka skondensowanego, Smietany 30% i 2 tabliczek
biatej czekolady 200 g.

Z kolei w Tabeli 1 zestawiono gtéwne skitadniki odzyw-
cze kilku wybranych dostepnych w sklepach lodoéw ko-
mercyjnych. Warto wzigé pod uwage, iz lody typu ,rozek”
(Fot. 4) beda zawsze odznaczaty sie szczegdlnie wysoka
kaloryczno$cig z uwagi na zawarto$é cukrow pochodza-
cych z wafelkowego rozka, z polewy czekoladowej i do-
datku czekolady czy bakalii, a w szczeg6lnosci orzechéw
czy migdatow.

Lody w proszku

Jednym z mozliwych sposoboéw wyprodukowania lo-
dow zaréwno w wersji domowej jak i w skali masowej (np.
lody krecone), jest wykorzystanie przygotowanej przez
producenta mieszanki opartej na wielosktadnikowym
proszku do zmiksowania z mlekiem. Skfadniki lodow
w proszku o smaku karmelowym do wyrobu domowego
to: cukier, syrop glukozowy (niestety), olej, jako emulga-
tor: mono- i diglicerydy estryfikowane kwasem octowym
(Rys. 2), mleko odttuszczone w proszku, substancja za-
geszczajaca: guma guar, biatka mleka, soél, aromat i ka-
roteny jako barwniki.

Na Fot. 5 zestawione zostaty poszczegdine etapy pro-
dukcji takich lodéw.

Kaloryczno$é tych lodéw, w 100 g, w zaleznoSci od
smaku, przedstawia sie nastepujgco: waniliowe i tru-
skawkowe - 138 kcal, stony karmel - 137 kcal.

Lody proteinowe

0d kilku sezonéw nowoScig na rynku spozywczym sa
lody proteinowe, ktére w porownaniu z tradycyjnymi od-
znaczajg sie nizszg kalorycznoscig, a ponadto (i to ttu-
maczy ich nazwe) zawierajg w swoim sktadzie znacznie
wyzsze ilosci biatka.wyzsze ilosci biatka.

Fot. 4. Réznorodne lody w lodéwkach sklepowych.
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Fot. 5. Etapy przygotowania lodéw z proszku o smaku stonego karmelu: proszek, proszek po dodaniu mleka, masa po miksowaniu przez

1 minute, masa po miksowaniu przez 5 minut i masa po zamrozeniu.
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Rysunek 2. Emulgatory stosowane w lodach w proszku: mono-
i diglicerydy estryfikowane kwasem octowym.
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Fot. 6. Lody proteinowe o ré6znych smakach.

Wedtug skali Nutri-Score zostato im przypisane ozna-
czenie literowe C. Nutri-Score jest systemem oznaczania
wartosci odzywczej zywnosci, zobrazowanym pigciostop-
niowa skala liter (A-E), ktérym odpowiadajg rézne kolory,
co pozwala na ocene wartosci odzywczej w przeliczeniu
na 100 g czy 100 ml w celach poréwnawczych. Bazg
w tych lodach jest zageszczone mleko odttuszczone,
Smietanka oraz biatka mleka. Poza tym nowosScig jest
zastepowanie cukru, czyli sacharozy, substancjami sto-
dzacymi takimi jak erytrytol, stewia i inulina, co ogranicza
kalorycznos¢ lodow, (jak zapewnia producent, maja jej
0 30% mniej niz lody tradycyjne). Lody proteinowe w wer-
sji Salted Caramel Cake oraz Cookies & Cream (Fot. 6),
zawierajg tez w swoim sktadzie cukier, make i olej koko-
sowy lub masto, czyli sktadniki ciasteczek.

Substancje stodzgce w lodach proteinowych

Rys. 3 przedstawia wzory wybranych substancji sto-
dzacych stosowanych w lodach proteinowych.

Glikozydy stewiolowe (stewiozydy) to zwigzki chemiczne
odpowiedzialne za stodki smak lisci rosliny Stevia rebau-
diana. Substancja ta jest stosowanym nie tylko w lodach
naturalnym stodzikiem (dodatkiem do zywnosci), oznacza-
nym symbolem E960, majacym niski indeks glikemiczny
- ok. 1. W lisciach tej rosliny wyodrebniono 7 glikozydow,
z ktérych kazdy odznacza sie innym odczuciem stodkosci;
sg to: stewiozyd (80%), rebaudiozyd A (8%) i rebaudiozyd C
(0,6%), pozostate wystepuja w iloSciach Sladowych.

Erytrol jest poliolem o wzorze sumarycznym C,H, O,
(butan-1,2,3,4-tetraol, E968), biatym proszkiem odzna-
czajgcym sie stodkim smakiem, dobrze rozpuszczalnym
W wodzie oraz praktycznie zerowym indeksem glikemicz-
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Rysunek 3. Sktadki stodzgce lodéw proteinowych: erytrol, maltitol,
glikozyd stewiolowy i inulina.

Czesc eksperymentalna - lody jako emulsje

Doswiadczenie 1. Produkcja lodéw z mrozeniem w

starym stylu

Do tego doswiadczenia potrzebna bedzie masa lodo-
wa, ktéra najprosciej i najszybciej mozna przygotowaé
dysponujgc torebkami z lodami w proszku oraz duzym
naczyniem np. krystalizatorem, pokruszonym lodem
oraz duzg iloscig soli kuchennej.

Odczynniki:

mleko

lody w proszku
woda

s6l kuchenna NaCl

nym. Erytrol naturalnie wystepuje w owocach, porostach
i wodorostach.

Maltitol jest disacharydem o wzorze sumarycznym
C,,H,,0,, nalezacym takze do polioli, najczesciej uzywa-
nym jako zamiennik cukru w produkcji wyrobéw czeko-
ladowych.

Inulina z cykorii (wystepuje tez w innych roslinach) jest
polisacharydem zbudowanym z okoto 30-35 czgsteczek
monosacharydéw potgczonych w nierozgateziony tancuch
wigzaniami B-2,1-glikozydowymi. tancuch ten, zbudowa-
ny z reszt B-D-fruktofuranozy, zawiera jedng terminalnie
umieszczong czasteczke D-glukozy oraz drugg, w Srodku
tancucha, pofgczona wiazaniem 1,3-glikozydowym. In-
deks glikemiczny inuliny wynosi 14. Co wazne, zwigzek
ten jest takze naturalnym prebiotykiem podnoszgcym
odpornos¢ organizmu, dostepnym w aptekach.

Lody ,ciepte”

Alternatywnym rozwigzaniem dla typowych lodéw zim-
nych sg tak zwane ,ciepte lody”, ktére sg stodkg masa
umieszczong w wafelku i polana czekoladg. Podobnie jak
zwykte lody, sg dostepne przez caty rok i cieszg podnie-
bienia tych, ktérzy z r6znych wzgledéw nie mogg spozy-
wac lodoéw zimnych.

Sorbety

Sorbety (Fot. 7) to zmik-
sowane zmrozone OwocCe.
Dostepne w sklepach sor-
bety zawierajg tez dodatki
w postaci: cukru, zageszczo-
nych sokow, syropu glukozo-
wo-fruktozowego oraz sta-
bilizatorow: maczki chleba
Swietojanskiego, emulga-
toréw mono- i diglicerydow
wyzszych kwasow ttuszczo-
wych.

Fot. 7. Sorbety cytrynowe
i truskawkowe.

Sprzet:

duzy krystalizator albo duzy garnek/miska

mikser

miska plastikowa

tyzki

jednorazowe kubeczki

termometr laboratoryjny lub termometr zewnetrzny
ze skalg na niskie temperatury

W duzym krystalizatorze umiesci¢ kostki lodu lub po-
kruszony 16d i doda¢ sél (moze by¢ zwykia kuchenna)
oraz nieco wody. Tak otrzymana kilkufazowa i dwusktad-
nikowa mieszanina pozwala uzyska¢ temperature nawet
do -23°C (przy uzyciu chlorku sodu) albo nawet -55°C
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(przy uzyciu chlorku wapnia), co mozna sprawdzi¢ odpo-
wiednim termometrem. Mleko (najlepiej 2%) ochtodzié
w przygotowanej tazni lodowej. Do plastikowej miski wsy-
pac proszek lodowy, dodaé¢ 200 ml schtodzonego mleka
i za pomoca miksera ubija¢ az do osiggniecia stanu gest-
niejgcej masy o jednolitej konsystencji. Miske z uzyskang
masg lodowg umiesci¢ w krystalizatorze w fazni lodowej
i mieszajgc tyzkg obserwowaé gestnienie. Pozostawi¢ na
5-10 minut, a w tym czasie przygotowac bezpieczne miej-
sce do degustacji otrzymanych lodéw. Nastepnie tyzka
natozy¢ do jednorazowych kubeczkéw stwardniata masg
lodowg i przeprowadzi¢ bezposrednie badanie organo-
leptyczne. Smacznego!

Doswiadczenie 2. Nie tylko lody... Krem

pielegnacyjny jako przyktad emulsji

Nieco teorii przed wykonaniem doswiadczenia. Pro-
dukcja kremow na wtasne potrzeby nie jest prosta. Jed-
nak przy przestrzeganiu kilku istotnych podstawowych
zasad zadanie to okaze sie wykonalne. Najwazniejsze
jest, aby odpowiednio, we wtasciwych proporcjach i wia-
Sciwej kolejnosci, potaczyé faze wodng z fazg ttuszczo-
wa, by powstata trwata emulsja, ktéra nie rozdziela sie
na poszczegblne sktadniki, tak jak zwyczajny krem pie-
legnacyjny zakupiony w sklepie, jednak tu otrzymany
wtasnorecznie.

Faza wodna to w przypadku kreméw tak zwany hydro-
lat - woda kwiatowa np. z aloesu, rézy damascenskiej,
lawendy czy werbeny.

Faza ttuszczowa w kremach to oleje i masta pocho-
dzenia naturalnego - roslinnego, a ich zadaniem jest
nawilzanie, odzywianie, wygtadzanie, ujedrnianie czy
regeneracja skory. NajczesSciej do wyrobu kremow sto-
suje sie: olej ze stodkich migdatéw, olej kokosowy, olej
z awokado i olej makadamia oraz masto Shea. W wer-
sji rafinowanej oleje nie posiadajg zapachu. Ciekawym
wariantem jest tez wyodrebnienie masta kakaowego

z gorzkiej czekolady, na potrzeby wtasnorecznie przygo-
towywanego kremu. Masto kakaowe czy tez kokosowe,
bedgce mieszaning lipidow, w ostatnich latach stato sie
popularnym, a co wiecej naturalnym skfadnikiem prepa-
ratdw kosmetycznych. Ponizej opisana zostata metoda
pozyskania masta kakaowego z gorzkiej czekolady.

Izolacja masta kakaowego z gorzkiej czekolady lub
kokosowego z widrkéw kokosowych

Odczynniki:

e gorzka czekolada (70% i wiecej) 20 g (rozdrobniona)
lub wiérki kokosowe

e woda 100 ml
Aparatura:

e zlewka 200 ml

ptytka grzejna

® bagietka szklana

W zlewce o pojemnosci 200 ml umiesci¢ rozdrobnio-
ng czekolade lub wiérki kokosowe i dolaé okoto 100 ml
wody, ustawi¢ w fazni wodnej na plytce grzejnej i pod-
grzewaé mieszanine az do rozpuszczenia czekolady,
zaréwno w przypadku czekolady jak i wiérkéw kokoso-
wych - do pojawienia sie na powierzchni warstwy ttusz-
czowej. Nastepnie nalezy zaprzesta¢ mieszania bagiet-
kg, mieszanine ochtodzi¢, co spowoduje wydzielenie na
powierzchni warstwy ttuszczowej w postaci fazy statej.
Nalezy ja zdja¢ z powierzchni, odsgczy¢ np. na reczniku
papierowym i zwazyé. W kolejnym etapie produkt ten zo-
stanie wykorzystany do przygotowania kremu pielegna-
cyjnego.

Skoro faza wodna nie taczy sie efektywnie i trwale
z fazg tluszczowa, koniecznym sktadnikiem w takim ukta-
dzie (podobnie jak w przypadku lodéw) staje sie emulga-
tor, jednak inny niz stosowany w przypadku lodéw. Ogél-
nie rozréznia sie emulgatory: jonowe anionowo czynne
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i kationowo czynne oraz niejonowe. Poza wymienionymi
wyzej w tekscie emulgatorami stosowanymi w przemysle
spozywczym, w przemysle kosmetycznym stosowane sg
takze: guma ksantanowa, guma guar, alkohol cetylowy
i Olivem 1000 (niejonowy, tworzony z pochodnych oliwy
z oliwek) czy wosk pszczeli - naturalny emulgator o wta-
SciwoSciach pielegnujacych, odzywiajgcych, regeneruja-
cych i nawilzajgcych, doskonale taczacy pozostate sktad-
niki kremu, a ponadto odznaczajgcy sie przyjemnym
zapachem.

Z kolei olejki eteryczne, takie jak to naturalny olejek
z drzewa herbacianego, cytrynowy czy grejpfrutowy, na-
dajg kremowi, ktory mozna zastosowac na skore twarzy,
subtelnego zapachu.

Dodatkiem do kremu mogg byé tez witaminy
np. A lub E, przy czym witamine A dodaje sie wytgcznie
do kremoéw na noc, gdyz pod wptywem stofica w jej obec-
nosci moga powstawaé na skoérze podraznienia i prze-
barwienia.

Przygotowanie kremu

Odczynniki:

alkohol cetylowy lub wosk pszczeli -5 g
olej kokosowy 30 ml lub masto kakaowe lub Shea
gliceryna - kilka kropli

hydrolat r6zany - 70 ml (lub inny zapach)
olejek eteryczny - kilka kropli

Sprzet:

ptytka grzejna

krystalizator - 2 szt.

mata plastikowa miseczka

bagietka szklana lub trzepaczka
szpatutka

stoiczek/pojemnik do kremu

Wykonanie. Nalezy przygotowac taznie wodng z ptytka
grzejng poprzez umieszczenie na niej krystalizatora wy-
petnionego woda. W miseczce nalezy umiesci¢ odwazo-
na ilos¢ sktadnika ttuszczowego, ustawic ja w rozgrzanej
tazni wodnej i poczekaé az do catkowitego rozpuszcze-
nia. Wtedy nalezy dodaé emulgator i cato$¢ mieszaé np.
trzepaczka lub bagietka szklana, az do uzyskania gtad-
kiej konsystencji. Nastepnie nalezy przeniesé mieszani-
ne znajdujgca sie w misce, ciggle mieszajac, do drugie-
go krystalizatora z zimng woda celem ochtodzenia, by
méc dodawaé kolejne skiadniki. Gdy temperatura fazy
tluszczowej bedzie wynosita ok. 40°C, mozna przystgpic
do dodawania kolejnych sktadnikéw do fazy wodnej. Naj-
pierw dodajemy kilka kropli gliceryny, kilka kropli olejku
eterycznego i hydrolatu, a nastepnie energicznie miesza-
my, tak aby krem nabrat puszystosci. Gotowy krem prze-
ktadamy czystg szpatutkg do nowego lub wyparzonego
stoiczka/pojemnika.

Ponizsze zdjecia (Fot. 8) prezentujg otrzymanie kre-
mu z ttuszczu kokosowego, wosku pszczelego, gliceryny,
olejku lawendowego i wody kwiatowej.

Fot. 8. Poszczegdlne etapy otrzymywania kremu (od gory): skiad-
niki, stapianie wosku pszczelego w tluszczu kokosowym, klarowna
faza tluszczowa i kofcowy produkt — krem (u dotu po prawe;j).
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Joanna Kurek

o wiasciwego funkcjonowania organizmu czto-
wieka niezbedne sg substancje odzywcze ta-
kie jak biatka, ttuszcze i weglowodany. Istotng
role odgrywaja tez ré6znorodne witaminy i sole
mineralne, wspomagajace i regulujgce réznorodne pro-
cesy biochemiczne zachodzgce w ludzkich organizmach.
Wszystkie te sktadniki zawarte w dobrze zbilansowanej
diecie warunkujg zdrowy i prawidtowo rozwijajacy sie or-
ganizm ludzki. Jednak, nawet w zdrowym, silnym i pra-
widtowo funkcjonujgcym organizmie, wszelkie procesy
moga zostaé zakiécone przez ingerencje zewnetrznych
patogendw, ktére moga wnika¢ do organizmu réznymi
drogami, jak na przyktad przez nos, usta czy oczy.
Codziennie do naszych organizméw chce wnikaé
bardzo duzo réznorodnych wiruséw, bakterii i r6znorod-
nych gatunkéw plesni. Organizm cztowieka wyksztatcit
wiec catg game czynnikéw (ukfad odpornosciowy), ktore
majg petnié funkcje obronne przed wnikaniem wszelkich
zarazkéw do wnetrza organizmu (sktada sie na niego
obrona swoista i nieswoista), do ktérych zaliczy¢é mozna
bariery mechaniczne, biologiczne i chemiczne, a sg to
np.: immunoglobuliny, przeciwciata, makrofagi, limfocyty
(T i B), monocyty, neutrofile, bazofile, peptydy antybak-
teryjne (np. B-defensyna), a takze ztozone biatko jakim
jest laktoferyna, ktéra wykazuje miedzy innymi dziata-
nie bakteriostatyczne, przeciwgrzybicze, immunomodu-

lujace, antywirusowe oraz przeciwnowotworowe. Wptywa
tez dobroczynnie na skore, wtosy i paznokcie oraz stan
mikroflory bakteryjnej jelit oraz zwieksza przyswajalnosé
sktadnikéw odzywczych z pozywienia poprzez wspiera-
nie rozwoju pozytecznych bakterii w przewodzie pokar-
mowym.

Laktoferyna to takze gtéwne Zrédto zelaza dla ustroju
w okresie noworodkowym, a ponadto jej wiasciwosci prze-
ciwdrobnoustrojowe i pobudzajace odpornosé organizmu
moga mie¢ istotny wptyw na modulowanie ukfadu odpor-
noSciowego w pierwszych dniach zycia. Laktoferyna jest
zatem biatkiem, ktére posiada nieocenione wtasciwosci
odzywcze i wspomagajgce caty organizm cztowieka. Nie-
stety w literaturze polskojezycznej mozna znalez¢ jedynie
ograniczone informacje na temat tego bardzo waznego
dla cztowieka biatka.

Budowa laktoferyny

Jest to wielofunkcyjne biatko, a doktadniej glikoprote-
ina z grupy transferyn, wigzaca w swojej strukturze zelazo
w formie jonu Fe®* (i znacznie stabiej jony Fe?*), kontrolu-
jaca poziom zelaza we krwi i innych ptynach ustrojowych.
Wystepuje w formie monomeru jako polipeptydowy tai-
cuch zbudowany z nieco ponad 690 reszt aminokwaso-
wych.
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Badanie krystalicznej formy laktoferyny za pomoca
rozpraszania promieni rentgenowskich pozwolito na
stwierdzenie, ze zbudowana jest ona z jednego fafncucha
polipeptydowego uformowanego w dwie homologiczne
globularne jednostki okreslane jako ptat N (fafncuchy
reszt aminokwasowych od 1 do 333) i ptat C (taincuchy
reszt aminokwasowych od 345 do 692), potgczone krot-
kg tréjskretna a-helisg. Oba ptaty zawieraja po dwie pod-
jednostki: N1, N2 i C1, C2 oraz jedno miejsce wigzgce jon
zelaza(lll) i jedno miejsce, w ktérym zachodzi glikozyla-
cja. W zwigzku z tym kazda czgsteczka laktoferyny moze
(odwracalnie) wigzaé po dwa jony zelaza.

Odpowiadajgce stanowi nasycenia stezenie zelaza
w laktoferynie w ludzkim mleku szacuje sie na 10 do
30% (gdzie 100% odpowiada wszystkim czgsteczkom
laktoferyny zawierajacym po 2 jony zelaza) (rys. 1). Poza
jonami zelaza laktoferyna moze takze wigza¢ jony mie-
dzi, cynku lub innych metali, angazujac sie w ich przeno-
szenie i regulowanie zapotrzebowania organizmu na nie.
Obecnosé wolnych jonéw cynku i miedzi nie wptywa przy
tym na zdolno$¢ laktoferyny do wigzania zelaza, a nawet
moze ja zwiekszy¢.

Powinowactwo laktoferyny do jonow zelaza(lll) jest ok.
300 razy wyzsze niz dla innych transferyn i nieco wzra-
sta w stabo kwasowym Srodowisku. Efekt ten przejawia
sie np. w trakcie infekcji, kiedy pH ptynéw tkankowych
obniza sie w zwigzku z kumulowaniem sie w nich kwasu
mlekowego oraz innych kwasow. W zaleznosci od stopnia
glikozylacji masa czasteczkowa laktoferyny waha sie od
76 do 80 KDa. Nalezy ona do biatek o charakterze zasa-
dowym, a jej punkt izoelektryczny wynosi 8,7.

Okazuje sie ponadto, ze mimo tego, iz laktoferyna jest
duzym biatkiem globularnym, to moze tez wystepowac
w organizmie w formie oligomerycznej - do struktury te-
tramerycznej wtgcznie, przy czym stan spolimeryzowania
laktoferyny jest silnie uzalezniony od obecnosci kationow
wapniowych Ca?*. Mozna przyjaé, ze we krwi laktoferyna
wystepuje zarbwno w formie monomeréw, jak i tetrame-
réw. Badania wykazaty, ze silnie z DNA wigze sie praktycz-
nie tylko forma monomeryczna.

Wystepowanie laktoferyny

Laktoferyna obecna jest w mleku matki u ludzi i in-
nych ssakow i zostata wyizolowana ponad 55 lat temu
z mleka ludzkiego i z mleka krowiego. Najwiecej laktofe-
ryny zawiera tzw. ,siara”, czyli pierwsze mleko matki (ok.
7 g/dm?3), a w kolejnych porcjach mleka matki jej zawar-
toS¢ obniza sie do 1 g/dm3. W poczatkowym okresie nie-
mowlectwa laktoferyna jest zatem gtéwnym Zrédtem zela-
za dla rozwijajgcego sie mtodego organizmu - cztowieka,
a takze innych ssakéw.

Mleko krowie zawiera laktoferyne w iloSci 150 mg/
dm3. Biatko to obecne jest tez w Slinie, tzach i wydzie-
linach z nosa oraz w osoczu krwi. Znajduje sie takze
w wydzielinie powierzchni Sluzéwki drég oddechowych,
rozrodczych i jelitowych. Laktoferyne znaleziono takze
w tkankach zotgdka, ptuc, watroby, szpiku kostnego,
chrzastki i koSci. W przewodzie pokarmowym stezenie
laktoferyny waha sie od 0,75 ug/cm? w soku dwunastni-
cy, w tacznych ptynach jelitowych: 0,71-1,07 ug/cm? oraz
w kale: 0,3-0,7 pg/g.

Powstawanie laktoferyny w organizmie

Biochemiczny mechanizm syntezy laktoferyny jest zto-
zony. Dotychczas zostato okreslonych co najmniej 60 se-
kwencji genéw kodujacych laktoferyne u 11 gatunkow
ssakéw, np. ludzi, k6z domowych, wotdw, bydta domowe-
g0, dzikéw euroazjatyckich, myszy domowych. U wiekszo-
Sci z nich kodonem stop jest TAA, ale w przypadku myszy
domowych jest nim TGA. Wystepowanie réznic w sekwen-
cji reszt aminokwasowych w czgsteczce laktoferyny u réz-
nych gatunkoéw ssakéw powoduje, ze dla danego gatunku
moze ona petni¢ odmienne funkcje w organizmie niz dla
innego gatunku.

U ludzi gen kodujacy LTF laktoferyne znajduje sie na
trzecim chromosomie w miejscu 3g21-g23. U wotdow se-
kwencja gendéw kodujacych sktada sie z 17 eksonéw i ma
dtugosé okoto 34500 par nukleotyddw. Eksony to odcinki
genu kodujacego sekwencje aminokwaséw w czasteczce

HIS 253

Rysunek 1. Budowa czgsteczki laktoferyny z ukazaniem ptatéw C i N oraz sposobu koordynowania jonu zelaza Fe®*.
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biatka. Eksony genu laktoferyny u wotéw maja podobny
rozmiar jak eksony pozostatych genéw kodujgcych biat-
ka z rodziny transferyn. Podobienstwo wielkosci eksonow
i ich rozktad w domenach czasteczki biatka wskazuje,
ze ewolucyjny rozwoj genu laktoferyny nastapit przez
duplikacje.

Rola laktoferyny w organizmie cztowieka

Laktoferyna - zwiazek, ktérego podstawowg funkcja
jest wigzanie i transportowanie jonéw zelaza, modulu-
je odpornos¢ organizmu ludzkiego od jego pierwszych
chwil w Srodowisku zewnetrznym. Jony Zzelaza wigzane
sg z biatkami, takimi jak hemoglobina (w grupie hemo-
wej), jako kofaktor enzyméw, zwiazane moga by¢ takze
z innymi biatkami chelatujgcymi zelazo albo przechowy-
wane w ferrytynie. Z kolei pasozyty i drobnoustroje do
rozwoju, rozmnazania i wywotywania choréb potrzebujg
jonéw Zelaza, ktore pozyskuja od swoich zywicieli - kre-
gowcow. Organizmy kregowcdw wyksztatcity zatem przed
drobnoustrojami odpowiednie systemy obronne, jakimi
sg substancje sekwestrujace (wychwytujgce) jony zelaza,
dzieki ktérym patogeny bylyby w stanie przetrwaé w orga-
nizmie gospodarza.

ZdolnoSci laktoferyny do chelatowania zelaza znacz-
nie obnizaja jego stezenie w ptynach do 10-*8 mol dm?,

czyli do iloSci zbyt niskiej, aby utrzymac zycie mikrobiolo-
giczne szkodliwych drobnoustrojéw. Ponadto laktoferyna
moze uszkodzi¢ funkcjonalng integralnosé powierzchni
drobnoustrojow i dzieki temu dziataé jak Srodek bakterio-
béjczy. Poza dziataniem bakteriobdjczym laktoferyna wy-
kazuje bardzo szeroki zakres aktywnoSci immunologicz-
nej w postaci obrony podstawowej takze wobec grzybow
(plesni), pierwotniakéw i wiruséw, a ponadto wykazuje
wtasciwosci: przeciwalergiczne, przeciwnowotworowe,
przeciwpasozytnicze i katalityczne. Ponizej opisano wy-
brane szczegbty takiego jej dziatania.

Aktywnosc¢ przeciwbakteryjna laktoferyny

Laktoferyna zwigzana z btonami Sluzowymi petni
istotng role w pierwszej linii obrony organizmu przed
mikroorganizmami. Jej aktywno$é przeciwbakteryjna
zostata dokfadnie okreSlona zaréwno in vitro jak i in vivo
wzgledem bakterii Gram-dodatnich, Gram-ujemnych
oraz tych opornych kwasowo i alkoholowo (Tabela 1).
Nalezy zwr6cié uwage na to, ze laktoferyna wykazuje ak-
tywnosé wzgledem bakterii takich jak: Staphylococcus
aureus, Listeria monocytogenes, Bacillus subtilis oraz
odpornych na metycyline szczepow Klebsiella pneumo-
niae, Escherichia coli, Streptococcus mutans oraz My-
cobacterium tuberculosis.

Tabela 1. Dziatanie laktoferyny na rézne gatunki bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych

Gatunek bakterii

dziatanie laktoferyny

Gram-dodatnie

Bacillus stearothermophilus
Staphylococcus aureus
Bacillus subtilis
Streptococcus parasanguinis
Klebsiella pneumoniae
Listeria monocytogenes
Streptococcus mutans
Actinobacillus

S. epidemidis

S. epidermidis

— sekwestracja zelaza

— zelazo-niezalezna interakcja z powierzchna komorki bakteryjnej

— obniza zjadliwos¢ bakterii

— wplywa na wzrost bakterii

— wykazuje aktywno$¢ proteolityczng

— oddzialywanie z kwasem lipotejchojowym na powierzchni komorki
bakteryjne;j

— uniemozliwia utworzenie biofilmu bakteryjnego poprzez
sekwestracj¢ zelaza

Gram-ujemne

Chlamydophila psittaci
Haemophillus influenzae

E. coli enteropathogenic (EPEC)
E. coli enteroaggregative (EAEC)
E. coli diffusely adherent (DAEC)
Helicobacter felis

Helicobacter pylori

Legionella pneumophila
Pseudomonas aeruginosa
Shigella flexneri

Vibrio cholerae
Mycobacterium tuberculosis
Mycoplasma bovis

Porphyromonas gingivalis

Salmonella enteritidis

— utrudnia przyczepno$¢ komorek bakteryjnych

— wplywa na wzrost bakterii

— wykazuje aktywno$¢ mechanizmu inwazyjnego podobnie jak
proteazy

— hamuje przyleganie przylegajacych do siebie bakteryjnych warstw
E.coli

— hamuje agregacyjna proliferacj¢ E. coli

— zapobieganie interakcji macierzowo-komorkowej

— niezalezny od zelaza mechanizm hamowania wzrostu bakterii

— zapobiega proliferacji wewnatrzkomorkowe;j

— uniemozliwia utworzenie biofilmu bakteryjnego

— zakldca bakteryjng zawarto$¢ komorek systemu wydzielania
typu III

— zelazo-niezalezny mechanizm hamowania wzrostu
bakterii

— zwigkszenie odpornosci komorkowej

— uniemozliwia utworzenie biofilmu bakteryjnego

— uniemozliwia utworzenie biofilmu — permeabilizacja (zwigkszenie
przepuszczalnosci) btony komorkowe;j

— interferuje z zawartos$cig bakteryjnych komorek polisacharydowych
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Aktywnosc¢ przeciwwirusowa

Laktoferyna wykazuje aktywnos$¢ przeciwko szerokie-
mu zakresowi wirusow RNA i DNA, ktére zakazajg ludzi
i zwierzeta w tym przeciwko wirusom otoczkowym, takim
jak: wirus opryszczki zwyktej (HSV), wirusy zapalenia wa-
troby typu B, Ci G (HBV, HCV, HGV) i ludzki cytomegalowi-
rus (HCMV) oraz wirus opryszczki kotow (FHV-1). Dziatanie
laktoferyny polega na hamowaniu interakcji wirus-gospo-
darz, hamowaniu wewnatrzkomérkowego ruchu wirusa
lub na bezposrednim wigzaniu laktoferyny z czastkg wi-
rusa, obnizajgca mozliwosci jego dziatania.

Ludzki wirus upo$ledzenia odpornosci (HIV) pozosta-
je powaznym wyzwaniem medycznym, poniewaz obecne
sposoby i metody leczenia nie dajg catkowitej skutecz-
nosci. W przeprowadzonych badaniach in vitro stwier-
dzono jednak, ze laktoferyna wykazuje silng aktywnosé
przeciwko HIV. Efekt ten wynika m. in. z zahamowania
replikacji wirusa w komérce gospodarza. Co ciekawe,
wykazano, ze dwa duze fragmenty krowiej laktoferyny:
ptat C (345-689) i ptat N (1-280) hamujg zakazenie wi-
rusem opryszczki zwyktej (HSV). Ludzki wirus syncytium
nabtonka oddechowego (RSV) jest hamowany przez lak-
toferyne w stezeniach dziesieciokrotnie nizszych niz to,
ktore wystepuje w mleku ludzkim.

Laktoferyna dziata takze przeciwko wirusom bezo-
toczkowym, takim jak adenowirusy i enterowirusy. Zo-
stato zaproponowanych kilka mechanizméw takiego
dziatania laktoferyny. Jednym z najbardziej akceptowa-
nych sposobdéw dziatania jest to, ze laktoferyna wigze
sie z polisacharydem - siarczanem heparanu. Wigzanie
to uniemozliwia pierwszy kontakt miedzy wirusem a ko-
moérka gospodarza, zapobiegajac w ten sposob infekciji.
Przeciwwirusowe dziatanie laktoferyny zaobserwowano
réwniez w przypadku zwierzat.

Aktywnos¢ przeciwgrzybicza

Candida rodzaj to rodzaj powszechnie wystepujacych
grzybow pasozytniczych, ktory moze kolonizowaé w ludz-
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kich organizmach na powierzchniach sluzéwki. Juz w la-
tach 70-tych ubiegtego wieku dowiedziono, ze laktofery-
na wykazuje aktywno$¢ przeciwgrzybicza objawiajgca sie
poprzez proces sekwestracji Fe3*. Wysoce grzybobdjcze
dziatanie laktoferyna wykazuje zaréwno dla C. albicans,
C. tropicalis jak i C. krusei, dzieki temu zmienia ona prze-
puszczalnosé powierzchni komoérki w bakteriach. Umiar-
kowanie grzybobéjcze dziatanie wystepuje dla C. guillier-
mondii, natomiast C. glabrata jest prawie odporny na
laktoferyne Wykazano rowniez, ze laktoferyna moze po-
Srednio wywotywaé aktywnoS¢é przeciwgrzybicza poprzez
stymulacje mechanizmoéw odpornosciowych komoérki go-
spodarza, zaréwno in vitro, jak i in vivo.

Aktywnos¢ przeciwnowotworowa

Wiasciwosci przeciwnowotworowe laktoferyny odkryto
okoto dekady temu i zostaty one potwierdzone licznymi
badaniami laboratoryjnymi. Wykazaty one miedzy inny-
mi, ze laktoferyna bydleca (bLf) po podaniu doustnym
w przypadku gryzoni znaczaco hamowata rozwéj nowo-
tworéw wywotanych czynnikami chemicznymi. bLf wyka-
zuje takze dziatanie przeciwprzerzutowe i hamuje wzrost
przeszczepionych guzéw, ma zdolno$é modulowania
produkcji cytokin w rozwijajacym sie nowotworze, moze
wywotaé apoptoze i zatrzymanie wzrostu guza in vitro,
moze réwniez zablokowaé pewien etap w cyklu komér-
kowym ztosliwych komorek. Stwierdzono, ze spozywanie
LF przez ludzi moze wptywaé na spowolnienie rozwoju
nowotworu.

Badania prowadzono miedzy innymi na komérkach
nowotworowych okreznicy, jelita grubego, liniach komér-
kowych raka piersi (MDA-MB-231) i raka szyjki macicy
(Hela). Stwierdzono, ze laktoferyna wywotuje apoptoze
w ludzkich monocytowych komoérkach biataczkowych
THP-1. W badaniach na myszach stwierdzono zahamo-
wanie wzrostu nowotworéw leczonych dodatkowo rekom-
binowang ludzkg laktoferyng oraz zwiekszenie stezenia
przeciwnowotworowych cytokin. Chociaz osiggniete przez
naukowcéw wyniki wskazujg na wyrazna role laktofery-
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ny w mechanizmie antynowotworowym, to konieczne sg
dalsze wnikliwe badania, aby dobrze pozna¢ mechanizm
jej dziatania.

Laktoferyna w walce z anemiag

Ewidentne jest zwiekszenie wchianiania zelaza przez
laktoferyne, zwtaszcza u noworodkéw karmionych pier-
sig, w poréwnaniu do niemowlat karmionych mieszanka.
Mleko matki jest w 50 % zrédtem biodostepnego i do-
brze przyswajalnego zelaza. Naturalna ludzka laktofe-
ryna dziata wiec jako dystrybutor i naturalne medium
dobrze przyswajalnego zelaza w organizmie.

Laktoferyna w walce z pasozytami
ludzKimi

Choroby pasozytnicze jelit dotykajg ludzi na catym
Swiecie, gléwnie w krajach rozwijajgcych sie o ztych
warunkach higienicznych. Przyktadowo, pasozyty, takie
jak petzak czerwonki (Entamoeba histolytica), pierwot-
niaki z grupy wiciowcéw - ogoniastki jelitowe (Giardia
intestinalis) i pierwotniaki (Cryptosporidium parvum)
zakazaja jelito ludzkie, gdy sg przyjmowane doustnie
jako cysty. Okazuje sie, ze zaréwno ludzka jak i bydleca
laktoferyna wykazuje wtasciwosci pasozytobdjcze w eks-
perymentach in vitro i na modelach zwierzecych. Co wie-
cej, laktoferyna wykazuje synergizm z metronidazolem,
gtownym lekiem stosowanym przeciwko E. histolytica i G.
intestinalis.

Laktoferyna w diagnostyce

Okazuje sie, ze laktoferyna jest substancja, dzieki kto-
rej mozna prowadzi¢ diagnostyke schorzenia, jakim jest
tak zwane ,suche oko” zwigzane z autoimmunologicz-
nym syndromem Sjégrensa. Poziom laktoferyny we tzach
w przypadku schorzenia suchego oka zdecydowanie sie
obniza. Szybki i przenosny test wykorzystujacy techno-
logie mikroprzeptywowag umozliwia okreSlenie poziomu
laktoferyny we fzach ludzkich.

Nanotechnologia

Laktoferyna stosowana jest jako czynnik do budowy
kwantowych klasteréw ztota (ztozonych uktadow) wyka-
zujgcych fluorescencije, ktére majg potencjalne zastoso-
wanie w nanotechnologii.

Otrzymywanie i farmakologiczne
preparaty laktoferyny

Ze wzgledu swoje wtasciwosci laktoferyna moze by¢
podawana jako suplement, czyli jako biatko nutraceu-
tyczne (o potgczonych wiasciwosciach odzywczych i lecz-
niczych) - jako substancja podwyzszajgca odpornosé,

przeciwbakteryjna, przeciwwirusowa i przeciwnowotwo-
rowa (Fot. 1).

Laktoferyne mozna uzyskaé m.in. z mleka krowiego.
W zwigzku z rosngcym na hig zapotrzebowaniem od wie-
lu dziesiecioleci wprowadza sie takze nowe technologie.
Produkcje w systemach eukariotycznych, z udziatem
drozdzy i grzybdw, pozwalajg na uzyskanie biatkowego
rekombinatu, odznaczajacego sie wysoka czystoscia
i tymi samymi wtasSciwosciami (gléwnie antybakteryjny-
mi), ktére wykazuje laktoferyna biosyntetyzowana w or-
ganizmach zwierzat i ludzi. Ponadto ludzka Lf zostata
sklonowana u transgenicznych kréw i roslin.

Obecnie wiele firm produkuje laktoferyne wysokiej ja-
koSci. Miedzy innymi firma Nestle dodaje ja do niektérych
produktéw dla niemowlat (jako wspomaganie pamieci
i uczenia sie i promocji dojrzewania mézgu u dzieci),
inne firmy dodaja jg do Srodkéw przeciwbiegunkowych.
Ponadto laktoferyna dodawana jest do preparatéw, np.
tabletek do ssania, ktére maja dziatanie wspomagajace
leczenie infekcji gardta.

Podsumowanie

Laktoferyna jest biatkiem bardzo waznym dla prawi-
dtowego funkcjonowania ludzkiego organizmu, zapew-
niajgcym odpowiedni poziom zelaza, od poczatku zycia
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ez nich nie wyobrazamy sobie nadchodzacego
lata i chyba kazdy na nie co roku czeka, na te
prawdziwe, polskie, z fantastycznym zapachem
i rownie przepysznym smakiem. Truskawki suro-
we, prosto z krzaczka, w kompocie, w placku, w pierogach
i knedlach, na drozdz6éwkach, w tartach czy roladach, czy
mrozone, a nawet suszone w czekoladzie, w lodach, jo-
gurtach, serkach homogenizowanych, galaretkach, jako
musy czy sosy do deserow, te wszystkie formy skrywajg
nasze ukochane truskawki (Fot.1). Truskawki sg bowiem
dosé ,wszedobylskie” w réznorodnych spozywczych za-
stosowaniach - od tych najbardziej oczywistych. poprzez
nieco bardzie wyszukane, jak w makaronie z truskaw-

-

Truskawki i poziomki
- wyczekiwany smak lata

kami, az do bardzo wysmakowanych, jak w satatkach
z fetg, orzechami i rukola albo sktadnikami miesnymi np.
kurczakiem, indykiem czy boczkiem albo truskawkowe
risotto.

Pomimo ich powszechnos$ci i popularnosci sg stosun-
kowo mtodymi roslinami sadowniczymi w poréwnaniu
z innymi gatunkami. Mato kto wie, jak powstat ten gatu-
nek, gdyz nie jest on dzietem natury, a mianowicie zostat
utworzony w wyniku skrzyzowania i tu niespodzianka:
dwoéch odmian poziomek... - chilijskiej oraz wirginijskiej.
Utworzenia nowego gatunku jakim sa truskawki dokonat
w roku 1712 botanik Antoine Nicolas Duchesne pracu-
jacy w krélewskich ogrodach Wersalu kréléw Ludwika
XI'i Ludwika XIV. Eksperyment Duchesne’a doprowadzit
do zaskakujacego wyniku, gdyz powstaty duze, soczyste,
pieknie wygladajgce i pachngce owoce. Na poczatku na

Fot. 1. Naturalnie wyhodowane latem truskawki i te wyhodowane w sezonie zimowym.
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Fot. 2. Sadzonki truskawek Fragaria ananasa.

te nowe owoce, ze wzgledu na ich bardzo wysokg cene,
mogly sobie pozwoli¢ jedynie osoby zamozne. W skle-
pach truskawki po raz pierwszy pojawity sie w Londynie
dopiero okoto 1820 roku. Gatunek ten, obecnie znany
jako truskawka, nosi systematyczng nazwe Fragaria
ananassa. Dzieki pracy hodowcow powstaty juz tysigce
odmian truskawek, odznaczajacych sie najrézniejszymi
ksztattami czy kolorami. Do nowszych odmian naleza te
owocujgce w kolorze zo6ttym, biatym czy nawet biatym
Z czerwonymi nasionami.

Z powyzszych historycznych powodéw opracowanie to
poswiecone jest zaréwno truskawkom, jak i poziomkom.

Uprawy truskawek

Obecnie truskawki mozna uprawia¢ we wszystkich re-
jonach z klimatem umiarkowanym. Wspétczesna uprawa
truskawek jest jednym z filarow Swiatowego ogrodnic-
twa, a ich produkcja ksztattuje sie na poziomie ponad
1,5 min ton, przy czym okoto 13%, czyli okoto 200 tys.
ton jest hodowanych w Polsce. Popularnos¢ truskawek
spowodowana jest zapewne tym, iz wytwarzajg charak-
terystyczny aromat, smak i zapach, na ktéry chyba kazdy
czeka rok w rok, a sg go niestety pozbawione truskawki
dostepne poza naturalnym sezonem. Poza wymienionymi
walorami owoce te sg cennym Zrédiem réznych sktadni-
koéw bioaktywnych o walorach prozdrowotnych.

Poziomki - dzikie i ,oswojone”

Poziomki (Fragaria L.) mimo, ze daty poczatek tru-
skawkom, sg mniej popularne, zapewne dlatego, ze nie
owocujg tak obficie, a i same owoce tych roslin nie sa
zbyt pokaznych rozmiaréw, maja jednak szerokie grono
smakoszy. Poziomka nazywana jest tez czerwong jagoda,
zapewne ze wzgledu na to, ze roSnie dziko w Europie, Azji
i Ameryce P6tnocnej, jak réwniez moze byé hodowana.
Jednak nigdzie na Swiecie nie hoduje sie jej na szeroka
skale, tak jak ma to miejsce w przypadku truskawek.

Fot. 3. Poziomki: nasiona, nasiona w powiekszeniu, sadzonki
poziomek i owoce (odmiana bezroztogowa Rugia) i torebki z na-
sionami dostepne w sklepach ogrodniczych.
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Bardzo wazne jest, aby zebrane dziko rosngce poziom-
ki zawsze dobrze umy¢ przed spozyciem, gdyz istnieje
ryzyko zarazenia sie bgblowica, czyli chorobg wywotang
przez larwy tasiemcow bgblowych, ktére bytuja w organi-
zmach dzikich zwierzat, a ich larwy wydalane sg z katem.
Podobnie jak truskawki, wszystkie poziomki owocuja
W czerwcu i lipcu. Istnieje mnéstwo odmian poziomek,
a do najpopularniejszych nalezg: poziomka leSna (czyli
poziomka pospolita, Fragaria vesca), poziomka Rugia,
poziomka Regina, poziomka Baron Solemacher, poziom-
ka chilijska, poziomka Yellow Wonder, poziomka anana-
sowa, poziomka Attila, poziomka Supreme i poziomka
indyjska. W Polsce dziko (w lasach, na polanach i w réz-
nych zaro$lach) rosng jej odmiany, takie jak: poziomka
pospolita, poziomka twarda i wysoka.

Skiadniki odzywcze w truskawkach

Truskawki sg niskokaloryczne, gdyz w 100 g zawarte
jest tylko okoto 32 kcal, a takze znajduje sie 0,67 g biat-
ka, 7,68 g weglowodanow oraz 0,3 g ttuszczu, zawartosé
wody siega natomiast 90%. Odznaczajg sie przy tym ni-
skim indeksem glikemicznym o wartosci 40. W truskaw-
kach jest tez obecny btonnik pokarmowy w ilosci okoto 2
g na 100 g tych owocow. W truskawkach obecne sa takze
nastepujgce sktadniki mineralne w postaci odpowied-
nich soli (na 100 g): potas 153 mg, waph 16 mg, fosfor
24 mg, magnez 13 mg, mangan 0,39 mg. W truskawkach
znajduja sie tez witaminy: K i C - ta ostatnia w iloSci az
59 mg na 100 g owocow, co jest wartoscig wieksza niz
W cytrynie, z ktorg jest ona najczesciej kojarzona. Poza
tym truskawki zawierajg foliany i czerwone barwniki - an-
tocyjany, a takze lignany (6,2 mg/100 g owocow).

Skiadniki odzywcze w poziomkach

Mimo ze poziomki sg niepozornymi, niewielkich roz-
miaréw owocami, wykazuja wiele korzystnych wiasciwo-
Sci odzywczych, bedgc jednoczesnie niskokalorycznymi:
100 g owocow dostarcza okoto 37 kcal i wykazujacymi
niski indeks glikemiczny, dzieki czemu moga by¢ spozy-
wane przez diabetykow. Poziomki zawierajg takze roz-
ne skfadniki mineralne (w 100 g owocéw): 1 mg sodu,
147 mg potasu, 28 mg wapnia, 27 mg fosforu, 10 mg
magnezu oraz 0,8 mg zelaza. Sa tez dobrym Zrédiem
witamin: 2 mg witaminy A, 14 mg beta-karotenu, 0,12
mg witaminy E, 0,030 mg tiaminy, 0,070 mg ryboflawiny,
0,30 mg niacyny, 60 mg witaminy C. Co wiecej, badania
wskazuja, ze polifenole (ktérych w poziomkach takze nie
brakuje) wykazujg wiasciwosci przeciwcukrzycowe.

Skiadniki zapachowe w truskawkach

W naturalnym zapachu truskawek mozna wyréznic¢
sktadniki chemiczne zaliczane do grup zwiazkéw orga-
nicznych, takich jak aldehydy, ketony czy estry i sg to:
etanian benzylu (octan benzylu), diacetyl, octan etylu,

o-jonon, benzoesan metylu, salicylan metylu, azotan(V)
etylu, wanilina, etanian 1-pentylu (octan amylu), buta-
nian 1-pentylu (maslan amylu), pentanian 1-pentylu (wa-
lerianian amylu), butanian etylu (maslan etylu), octan-3-
on, metanian 4-metoksybenzylu (mréwczan 4-metoksy-
benzylu), cynamonian etylu, (E)-1-metoksy-4-(prop-1-en-
1-yl)benzen (anetol), propanian etylu, pentanian etylu
(walerianian etylu), cynamonian metylu, oktan-(2-yn)-ian
metylu, 2-metylopropanian prop-2-en-3-felylo-ylu (nazwa
dawna izomaslan cynamylu), heptan-4-on, pentanian
prop-2-en-3-fenylo-1-ylu (walerianian cynamylu), alko-
hol benzylowy, 5-hept-1-yl-dihydro-furan-2-on, heptanian
etylu, metylofenyloglicydan etylu (aldehyd truskawkowy),
4-(4-hydroksyfenyl)-butan-2-on, 1-(4-metylofenyl)etan-1-

n (4-metyloacetofenon), 2-metylopropanian benzylu,

) o
cH, o
CH
OH s
Hs
CH2
HsC o/

dlacetyl
2-acetylo-naftalen

salicylan metylu

o
i \4©\ H
o/go

metanian 4-metoksybenzylu

etanian etylu
(octan etylu)
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h . (o) CH; H.C o
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/o
H;C
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2-metylopropanian prop-2-en-3-felylo-1-ylu heptan-4-on
izomaslan cynamylu

H3c
pentanian prop-2-en-3-fenylo- 1 -ylu
walerianian cynamylu

5 metylofenyloglicydan etylu
1 aldehyd truskawkowy
5-hept-1-yl-dihydro-furan-: 2 -on

/OAJ\ ! TcH,

1 -(4-metylofenyl)etan-1-on
4-(4-hydroksyfenyl)-butan-2-on 4-metylo acetofenon

metylu

3

Rysunek 1. Budowa wybranych czasteczek zwigzkéw zapa-
chowych truskawek.
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(o]
©fl\ocm
NH,

(2-amino)benzoesan metylu
antranilan metylu

H,C

2-acetylonaftalen, (2-amino)benzoesan metylu, (2-ami-
no)benzoesan prop-2-metylo-1-ylu, butanian prop-2-
metylo-1-ylu (maslan izobutylu), piperonal, 2-hydroksy-
propanian etylu (mleczan etylu), Rysunek 1 prezentuje
wzory strukturalne wybranych zwigzkéw zapachowych.

Syntetyczny zapach truskawek mozna uzyskaé po-
przez zmieszanie wymienionych nizej sktadnikéw w na-
stepujgcych proporcjach objetoSciowych: butanian etylu
(maslan etylu) (5), metanian etylu (mréwczan etylu) (1),
salicylan etylu (1), etanian etylu (octan etylu) (5), etanian
1-pentylu (octan amylu) (3), gliceryna (2) i etanol.

Z uwagi na wszechobecnosé produktéw zywnoscio-
wych zawierajgcych w swoim skfadzie truskawki, aro-
mat truskawkowy jest jednym z bardziej pozgdanych
w przemysle spozywczym. Poza tym w przemysSle per-
fumeryjnym dos$é szeroko wykorzystywany jest zapach
truskawek, zwtaszcza w damskich perfumach i tgczony
jest z innymi nutami owocowymi, co nadaje perfumom
zapachu lekkiego i stodkiego, kojarzacego sie z latem
i mitymi chwilami.

Zwigzki zapachowe w poziomkach

W poréwnaniu z truskawkami zapach (a takze smak)
poziomek odznacza sie inng, charakterystyczng dla nich
nuta. Chociaz decydujg o tym liczne zwigzki chemiczne,
to szczegblnie istotne dla stodkawego, owocowego, kwia-
towego i jasSminowego aromatu sa: (2-amino)benzaldehyd
i antranilan metylu = (2-amino)benzoesan metylu (Rysu-
nek 2). Ten ostatni zwigzek jest doS¢ nietypowym estrem
(nieznanym w kursie chemii organicznej w szkotach), gdyz
w swojej budowie ma grupe aminowa. Innymi istotnymi
dla zapachu poziomek zwigzkami sg monoterpeny, takie
jak linalol (3,7-dimethyl-1,6-oktadien-3-ol) i estry owoco-
we, takie jak heksanian etylu i butanian etylu (maslan
etylu).

Z uwagi na to, ze poziomki sg zasadniczo niedostepne
w sprzedazy detalicznej jako surowe owoce (lub sg wtedy
bardzo drogie), trudno jest je zdobyé w celu uzyskania
z nich zwigzkoéw aromatycznych. Dlatego zastepuje sie je
odpowiednikami syntetycznymi albo uzyskanymi w wyni-
ku metabolizmu biokultur. Okazuje sie bowiem, ze zwia-
zek ten potrafig wytworzy¢ grzyby pleSniowe brunatnej
zgnilizny Wolfiporia cocos.

NH,
(2-amino)benzaldehyd
(o]
/
(o]

CH M
2 H,e 0/\CH3

heksanian etylu

(o]
o /\)J\
linalol
OH HyC o ew,

H3;C butanian etylu

Rysunek 2. Budowa czgsteczek — gtéwnych sktadnikéw zapa-
chu poziomkowego.

Podobnie jak zapach truskawkowy, réwniez poziom-
kowy jest ceniony jako aromat dodawany do produktéw
spozywczych.

Barwniki w truskawkach

Truskawki swoje piekne, intensywnie czerwone zabar-
wienie zawdzieczajg mieszaninie barwnikéw znajduja-
cych sie w skérce, a sg nimi antocyjany, ktére znajdujg
sie takze w innych owocach jagodowych. Sa one przeci-
wutleniaczami zaliczanymi do duzej grupy zwigzkéw orga-
nicznych okreslanych jako flawonoidy i warunkujg cenne
prozdrowotne wiasciwosci. Ich zabarwienie uzaleznione
jest od pH roztworu. W Tabeli 1 zestawione sg budowy
czasteczek najpopularniejszych antocyjandw, przy czym
w truskawkach obecna jest przede wszystkim cyjanidyna
i pelargonidyna.

Malwidyna, wystepujgca w kwiatach malwy i w wino-
gronach (réwniez w czerwonym winie), w formie kwaso-
wej ma barwe czerwong. Cyjanidyna znajduje sie w ptat-
kach roz, begonii i makéw (barwa czerwona), w ptatkach
chabrow i btawatka (barwa niebieska) oraz w wiSniach,
jabtkach, aronii, truskawkach, malinach i jezynach.

Tabela 1. Budowa czgsteczek najpopularniejszych antocyjanéw

Antocyjany R R’

cyjanidyna OH H
delfinidyna OH OH

malwidyna OCH, OCH,
pelargonidyna H H
peonidyna OCH, H

petunidyna OCH OH

Pozostate antocyjany wykazujace czerwong barwe w for-
mie kwasnej to: peonidyna w ptatkach peonii i petunidyna
w ptatkach petunii. Pelargonidyna w formie kwasowej ma
pomaranczowo-czerwong barwe i znajduje sie truskaw-
kach, czerwonych boréwkach, w ptatkach dalii i pelargoni.
Natomiast w winogronach oraz ptatkach astra, lawendy,
Inu, ostrdézkach i fiotkach wystepuje delfinidyna, ktora w for-
mie kwasowej przyjmuje fioletowo-czerwone zabarwienie.
Barwy poszczegblnych antocyjanéw prezentuje Tabela 2,
a poniewaz zwigzki te sg powszechnie stosowane jako do-
datki do zywnosci, opatrzone zostaty stosownymi symbo-
lami E163.

Tabela 2. Barwy antocyjanow i ich symbol jaki dodatku do zyw-
nosci

=R baia g())/crll:t)lglll do zywnosci
cyjanidyna czerwona El63a
delfinidyna niebieska E163b
malwidyna fioletowa E163c
pelargonidyna pomaranczowa E163d
peonidyna czerwono--bragzowa  E163e
petunidyna ciemnoczerwona E163f
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Barwniki w poziomkach

Poziomki to takze Zrodto antocyjanow. Warto przypo-
mnieé, ze wzmacniaja one naczynia krwionoSne cztowie-
ka, chronig przed chorobami uktadu krazenia. Dodatko-
wo wykazujg takze dziatanie antynowotworowe i antyaler-
giczne.

Zastosowania truskawek

Truskawki sg cennym surowcem, zaréwno do spozy-
cia bezposSredniego, jak i przetwoérstwa. Zarébwno w wa-
runkach domowych, jak i w przemys$le przetwarzane sa
na réznego rodzaju soki, kompoty, dzemy, a takze mro-
zonki. Prawidiowy sposéb mrozenia truskawek wptywa

i3

' S o stuen el P

Fot. 5. Produkty spozywcze z truskawkami: musy, wafelki, musli, dzemy, serki, jogurty.
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nieznacznie na ich warto$¢ odzywcza, wiec warto je wy-
biera¢, gdy nie ma dostepu do Swiezych owocow. Poza
wymienionymi we juz wstepie zastosowaniami spozyw-
czymi, jak i sposobami przetworzenia (Fot. 4 i 5), dostep-
ne sg tez truskawki liofilizowane (‘odwodnione”) i w takiej
postaci dodawane sa do musli czy réznych batonéw.

Zastosowania poziomek

Poziomka ma wiele wtasciwosci i zastosowan nie tylko
spozywczych. Jako owoce o wyjgtkowo krotkiej trwatosci
powinny zostac spozyte w ciggu kilku godzin po zerwaniu.
Najlepiej spozywac je na surowo, wéwczas zachowujg
najwiecej wartosci odzywczych. Mozna je przechowywaé
w lodéwce do 12 godzin, a takze mrozi¢ do roku, takze
przygotowaé konfitury, dzemy, kompoty czy desery. Liofi-
lizowane poziomki mogg by¢ zastosowane jako dodatek
do kaszy manny, herbaty, musli, smoothie i czekolad.
Poza tymi oczywistymi korzySciami spozywczymi poziom-
ki majg tez inne, opisane nizej zastosowania.

Poziomki majg zastosowanie w kosmetyce jako sktad-
nik preparatéw do zewnetrznego stosowania, poniewaz
pielegnujg skore i wspomagaja leczenie jej stanoéw zapal-
nych. Charakteryzujg sie tez tagodnymi wtasciwoSciami
Scierajacymi. Wykorzystywane sg zatem do produkcji ma-
seczek oczyszczajacych pomagajgcych odSwiezyé cere
i dodac jej blasku, wspomagajgc walke ze starzeniem
sie skoéry. W ramach domowych zabiegdéw upiekszaja-
cych pomagajg w zwalczaniu wypryskéw poprzez reduk-
cje wydzielania sebum. Sok z tych owocéw wspomaga
leczenie tradziku, liszajow, zweza pory, rozjasnia piegi,
ujedrnia skére. Poza powyzszymi zastosowaniami po-
ziomki sg dodawane do kosmetykéw takze ze wzgledéw
aromatycznych. Poza tym preparaty z poziomek mogg by¢
stosowane do pielegnacji wtosow i skory gtowy.

Wiasciwosci prozdrowotne truskawek
i poziomek

Truskawki, z uwagi na duzg zawartos¢ wody wykazujg
dziatanie zétciopedne i moczopedne, dzieki czemu sty-
muluja prace nerek, watroby i pecherzyka zotciowego.
Ponadto zawieraja enzym bromelaine, ktéra rozkifada
biatko pokarmowe oraz jest odpowiedzialna za przyspie-
szenie metabolizmu tluszczéw i weglowodanéw, co ko-
rzystnie wptywa na proces odchudzania.

Podobnie jak truskawki, réwniez poziomki wykazuja
wiele cennych wtasciwosci prozdrowotnych, przy czym
w odréznieniu od truskawek, cenne sa tez liScie pozio-
mek. Poziomki potrafig wspomagaé organizm zaréwno od
zewnatrz jak i od wewnatrz. Z uwagi na zawarto$¢ garb-
nikéw katechinowych, flawonoidéw, kwaséw fenolowych
owoce poziomki dziatajg oczyszczajgco na organizm,
a w szczegblnosci na uktad moczowy. W zwiagzku z duzg
iloScig zawartej w nich wody dziatajg takze moczopednie,
co utatwia pozbywanie sie nadmiaru wody z organizmu.
Ponadto spozywanie owocow poziomki przyspiesza prze-

miane materii i wspomaga prace jelit, jednak w zbyt du-
zych iloSciach poziomki dziatajg przeczyszczajgco. Takze
napar z (suchych) lisci poziomki moze byé pomocny przy
réznego rodzaju stanach zapalnych uktadu moczowego,
poprzez dziatanie moczopedne, rozkurczowe i przeciwza-
palne, dzieki zawartosci tanin, garbnikéw, flawonoidow,
protoantocyjanéw, witaminy C i kwasoéw fenolowych. Po-
nadto napar z lisci wykazuje dziatanie wspomagajace
prace watroby i przeciwzapalne dzieki obecnosci fitoncy-
déw - zwykle siarkoorganicznych zwiazkéw hamujgcych
rozw0j drobnoustrojéw.

LiScie poziomek byty niegdys bardzo popularnym Srod-
kiem wspomagajacym leczenie roznych schorzen w medy-
cynie ludowej. Wino produkowane na bazie lisci poziomki
stosowano w leczeniu infekcji i standw zapalnych uktadu
moczowego, a hapary stosowane byty do ptukana gardta.

Poziomki zawierajg takze duze ilosci kwasu elagowe-
go, ktéry zapobiega aktywacji substancji kancerogen-
nych. Owoce te sg wiec szczegblnie polecane w profilak-
tyce chordob nowotworowych i powinny stanowié element
zrbznicowanej diety osdéb zmagajacych sie z rakiem.
Kwas ten znajduje sie tez w orzechach wioskich, truskaw-
kach, malinach, jezynach i zurawinie.

o]
HO o
HO Rysunek 2.
Wzér  czasteczki
kwasu elagowego.
o OH
o

Z kolei to dzieki zawartoSci kwasu salicylowego po-
ziomki wykazujg wiasciwosci przeciwzapalne, a w duzych
iloSciach - przeciwbolowe i przeciwgorgczkowe. Jednak,
jak juz byto powiedziane, zbyt duze ich spozycie moze wy-
wotaé efekt przeczyszczajacy. Szczegblnie zatem warto
siegaé po poziomki podczas przeziebien, pi¢ sok z tych
owocow - oczywiscie najlepiej taki ze Swiezych owocow.
Zawartos¢ proantocyjanidyny wptywa takze korzystnie na
profilaktyke nowotworu okreznicy.

Truskawki a reakcje alergiczne

Okazuje sie, ze nie kazdy moze jeS¢ truskawki, gdyz
u niektérych oséb wywotujg one odczyny alergiczne, a zja-
wisko to zwigzane jest z zawartymi w tych owocach biat-
kami. Pojawiajgce sie objawy to obrzek, zaczerwienienie
i/lub swedzenie skory, wysypka, a nawet dusznosci.

Podsumowanie

TruskawKi i poziomki sg bezsprzecznie owocami za-
wierajgcymi cenne dla zdrowia skfadniki, a ich piekny
kolor, jak i cudowny zapach zdecydowanie zachecajg do
ich spozycia.
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Zadania

Zadanie 1.

Znajac budowe czasteczki estru: 2-aminobenzoesanu
metylu, zaproponuj mozliwe izomery tego zwiazku oraz

ich nazwy.

Odpowiedz: uwaga: estry i kwasy karboksylowe sg
wzgledem siebie izomerami, co generuje wiecej mozliwo-
Sci zapisania mozliwych izomeréw tego zwigzku CgH,NO,

3-aminobenzoesan metylu
[o]

4-amino-benzoesan metylu
o

kwas 2-amino-3-
metylobenzoesowy
COOH

OCH, OCH,
NH,
H,N
NH, CH,
kwas 2-amino-4- kwas 4-amino-2- kwas 3-amino-2-
metylobenzoesowy metylobenzoesowy metylobenzoesowy
: jCOOH COOH COOH
HyC NHz | H,N CH; CH;
NH,
kwas 2-(metyloamino) kwas 3-(metyloamino) kwas 4-(metyloamino)
benzoesowy benzoesowy benzoesowy
COOH COOH : COOH
: jNHCHs H3;CHN
NHCH,
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Zadanie 2.
Uzupetnij schemat reakcji wpisujgc wzory odpowied-
nich zwigzkéw A, B i C. Podaj nazwy produktow reakcji.

nar A

NH,

O __CuOH)
/ 2
\T\ + CH;0H

H+

Odpowiedz: 1 asymetryczny atom wegla (tam, gdzie
przytaczona jest grupa hydroksylowa), wigzan o = 22

Odpowiedz: A: chlorek (2-formylo)anilinium, B: kwas
2-aminobenzoesowy, C: 2-aminobenzoesan metylu.

Zadanie 3.

Heksanian etylu, sktadnik zapachu poziomek, jest
achiralny. Czy istnieje chiralny izomer tego zwigzku? Je-
§li tak, narysuj strukture jego czasteczki. lle jest takich
izomerow?

Odpowiedz: Tak, istnieje. Mozna otrzymac 5 izomeréw
estrowych C,H, 0,: 1. 3-metylopentanian etylu, 2. 2-ety-
lopentanian metylu, 3. 2-metylopentanian etylu, 4. 3-me-
tylo-heksanian metylu, 5. 4-metylopentanian metylu.
Uwaga: estry i kwasy karboksylowe sg wzgledem siebie
izomerami, wiec pozwala to otrzymac tez chiralne kwasy
karboksylowe.

1. 2.
C2Hs [} CH,CH,CH;
| l. o0
H,C—C——c¢C H3CH,C—C
H H, H
O—C;Hs O—CH;,
3. 4
[o] CH;
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H3CH,CH,C——C H3CH,CH,C-HC=—C
(IJH3 0—C,H; OCH,
5.
CH, o

%* H, H;
HJCH2C—ﬁ—C —C

OCH;

Zadanie 4.
Na podstawie wzoru strukturalnego czasteczki linalo-
lu, sktadnika zapachowego poziomek wskaz: 1. asyme-

tryczny atom wegla, 2. iloS¢ wigzah 0 = ... i m = ..... , 3.
liczbe atoméw wegla o hybrydyzacji sp® = ....isp? = ....
CH;
CH;

/ OH

HC' 8

im= 2, liczba atoméw wegla o hybrydyzacji sp® = 6
isp?=4.

Doswiadczenie. Antocyjany w truskawkach i w czerwonych owocach - izolacja oraz identyfikacja.

Odczynniki: surowiec roSlinny (owoce w iloSci po
10 g): truskawki (owoce moga by¢ mrozone), poziomki,
porzeczka/jagoda, zurawina, czerwone jabtka (skorka),
woda destylowana, metanol, HCI stez., kwas mréwkowy

Aparatura i szkto: probéwki, zlewki poj. 100 mL, ptytki
TLC (celuloza), bagietka.

Cze$¢ 1. Maceracja owocOw. Proces ten, majacy na
celu wyizolowanie z surowca roslinnego antocyjanin
(Tabela 2), nalezy przeprowadzi¢ z zastosowaniem mie-
szaniny metanol:HCI (99:1, v/v) w czasie 0,5-1 godziny,
mieszajgc bagietka. Nastepnie nalezy przesaczyé i zate-
Zyé przesacz pod zmniejszonym cisnieniem do mozliwie
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niewielkiej objetosci. Na tym etapie pobiera sie niewielkg
iloS¢ otrzymanych antocyjanin w celu wykonania analizy
TLC, a pozostate porcje poddaje sie hydrolizie opisanej
w czesci B.

Analiza TLC antocyjanin. Nalezy wykona¢ analize TLC
antocyjanin wyizolowanych z poszczegblnych owocow.
W tym celu nalezy przygotowaé mieszanine rozpuszczal-
nikéw stanowigcych faze ruchoma - stezony HCI : kwas
mroéwkowy : woda (19:39,6:41,4; v/v). Nalezy przygoto-
wac ptytki plastikowe o wymiarach 7,5 x 4 cm, pokryte
celulozg (ptytka bedzie sie rozwijata przez ok. 20 min).
Przyktadowy wyglad uzyskanej w ten sposéb ptytki przed-
stawiono na Rys. 1, a wartosci R, zostaty zestawiono
w Tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki chromatografii TLC - wartosci R, gtownych an-
tocyjanin zawartych w owocach

Surowiec i(l):;:;vf:n‘f:ﬁl 2 | Wartosé R,
czerwona skorka jabtka |1 0,47

borowka 3 0,32, 0,47, 0,60
truskawki 2 0,44, 060
Zurawina 2 0,49, 0,62

Na ptytce poszczegdlne antocyjaniny zabarwiaja sie
na inny kolor. Pelargonidyna pojawia sie w postaci ré-
Zowej, pomaranczowo-czerwonej lub szkartatnej plamki,
natomiast cyjanidyna w kolorze karmazynowym lub pur-
purowym, a plamka delfinidyny - niebieska lub karma-
zynowa.

Czesé 2. Hydroliza antocyjanin - powstanie antocyjani-
dyn Antocyjany wystepuja naturalnie w formie glikozyddw,
ktére zawierajg zwigzane kowalencyjnie weglowodany,
najczesSciej monosacharydy (glukoza, ksyloza, galaktoza
lub arabinoza). W wyniku hydrolizy kwasowej zostajg uwol-
nione aglikony zwane antocyjanidynami

(Tabela 4). Hydrolize nalezy przeprowa-
dzi¢ w probéwkach poprzez zmieszanie
1 mL wyekstrahowanych barwnikéw
antocyjanowych (dla kazdego barwnika
osobna probowka) z 1 mL kwasu solne-
go o stezeniu 4 mol dm-2 w fazni wodnej
Re=047 w temperaturze okoto 80°C.

Probowki nalezy zakorkowaé np. gil-
Z3, aby zapobiec wydostawaniu sie par.
Te czeSé prac laboratoryjnych nalezy

¢ e prowadzi¢ pod wyciagiem. Hydrolize

______ et | prowadzié trzeba przez co najmniej 0,5
A R . godziny do 1 godziny. Stopien hydrolizy
mozna sprawdzi¢ juz po 40 minutach

od zapoczagtkowania reakcji w poda-

Rys 1. Chromatogram nych warunkach, stosujgc takg samg

antocyjaniny z czerwone;j
skorki jabtka. (po lewej): A)
niezhydrolizowane; B) cze-
Sciowo zhydrolizowane
(30 minut, 80°C); C) catko-
wicie zhydrolizowane (60
minut, 80°C).

ptytke TLC, jak w czesci A oraz roztwér
eluujacy. Czasteczki aglikondw sg mniej
polarne niz antocyjanin, totez w trakcie
hydrolizy w wykonywanej analizie TLC
beda migrowaty znacznie wolniej. Ko-

[T O pelargonidyna
monoglikozydy @) petunidyna
9 Q o malwinidyna
°
L ® cyjanidyna
®  (delfinidyna
aglikony © Q O Y
° . ° O .
peonidyna
B L el SR ECEPE EREE R LErE
hydroliza - + - + - +
truskawki jagody zurawina
— przed hydroliza + po hydrolizie

lejna analize TLC nalezy wykonaé po 1h, ale z zastosowa-
niem eluenta: HCIM_: HCOOH : H,0 (7.1:51.4:41.4; v/v),
ktéry zapewnia lepszy rozdziat ze wzgledu na mniejszg
polarnosé aglikonéw. Catkowita hydroliza najczesciej zaj-
muje kilka godzin. Nastepnie probéwki nalezy delikatnie
ochtodzi¢ i wykona¢ ponownie analize TLC.

Na podstawie analizy ptytki TLC wykonanej w trakcie
i po hydrolizie (cze$¢ B) mozna zaobserwowaé dla truska-
wek dwie plamki, przy czym przed hydrolizg odpowiadajg
one glikozydom pelargonidyny i cyjanidyny, a po hydroli-
zie samym aglikonom - antocyjanidynom.

Tabela 4. Identyfikacja rodzajéw antocyjanin (antocyjanidyny +
jednostki cukrowe) zawartych w ekstraktach z badanych owo-
cO6w po hydrolizie

Surowiec Antocyjanin; o
yjanmy sacharydowa
czerwona skorka jabtka  cyjanidyna monoglikozyd
borowka malwinidyna, petunidyna, = monoglikozyd
delfinidyna
Zurawina cyjanidyna, peonidyna monoglikozyd
truskawki pelargonidyna, cyjanidyna  monoglikozyd

Ptytke TLC otrzymang po hydrolizie antocyjanin nale-
zy poréwnac z ptytka TLC wykonang w pierwszym etapie
(przed hydrolizg) i na tej podstawie okresli¢, w ktérych
przypadkach zaszta kompletna hydroliza (o czym $wiad-
czy pojawienie sie plamek o nizszych wartosciach R,, kt6-
re byty nieobecne w pierwszym etapie).

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
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Co skrywaja
polskie jabt

-

Joanna Kurek

ieszymy sie nimi przez caty rok. Szczegblnie

smaczne sa te Swieze, chrupigce. Majg rézne

kolory: jasnozétte, zielonkawe, z ‘rumiefcem’

czy nawet imponujgce gieboka czerwienig. Robi
sie z nich kompoty, soki czy nektary, przygotowuje musy,
Swietne sg takze w wersji prazonej i z dodatkiem cyna-
monu. Stanowig tez owocowe sktadniki w jogurtach,
serkach czy smoothie. Mozna je podawaé w wersji na
stodko, ale tez w wytrawnej, na ciepto i na zimno. Kt6z
nie skusi sie na pieknie aromatycznie pachnaca ciepta
szarlotke w jesienno-zimowy wieczor?

0 czym mowa? A o jabtkach wtasnie!

Jabtka odmian uprawnych o mieszancowym pocho-
dzeniu, uznawanych za gatunek jabtoni domowej Malus
domestica sg istotnym komercyjnie owocem o soczystym
i chrupkim miazszu. Owoce te najogbliniej swoim ksztat-
tem zblizone sa do kuli, z dobrze widocznym zagtebieniem
u gory, z ktérego wystaje szyputka potocznie nazywana
‘ogonkiem’, za pomocg ktérej jabtko jest przytwierdzone
do drzewa podczas catego okresu wzrostu i dojrzewania.
U dotu natomiast zlokalizowany jest wylot gniazda nasien-
nego.

Obecnie dostepnych jest bardzo wiele odmian jabtek,
wiec kazdy moze znaleZé te ulubiona, bo odznaczaja sie

L)
F
¥ a
¢

R

zréznicowanym zabarwieniem skorki, zapachem, sma-
kiem i miekkoscig. Polska jest wiodgcym producentem
jabtek w Europie (posiadamy najwieksze obszary sadow
jabtoniowych w UE), w naszym kraju produkuje sie okoto
4 miIn ton tych owocéw rocznie, a w ujeciu Swiatowym
Polska zajmuje 4. miejsce - po Chinach, Turcji i USA.
Znaczna czes¢ tej produkcji zostaje przeznaczona na
przetworstwo, a takze eksport.

Fot. 1. Kontener z jabtkami wczesnymi.
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Fot. 2. Jabtka Cortlandy (z6tto-czerwone) i Starkingi (ciemnoczerwone).

Gatunki jabtek

Rokrocznie wczesng jesienia pojawiajg sie w sklepach
spozywczych duze kontenery z wczesnymi jabtkami. Do
ich najwczesSniejszych odmian zdecydowanie nalezy zali-
czyC papierowki, ktore najczesciej jednak nie sg dostep-
ne w sprzedazy w duzych sklepach, a jedynie na, targach
owocowo-warzywnych czy w matych sklepach owocowo-wa-
rzywnych.

Na Swiecie istniejg tysigce odmian jabtoni domowej,
natomiast w Polsce zarejestrowanych jest ponad 70,
z ktérych wiele to odmiany stare i tradycyjne, takie jak:
Antonéwka, Reneta, Koksa Pomaranczowa, Papierow-
ka czy Kosztela oraz nowsze, powszechnie uprawiane,

np.: ldared, Jonagold, Szampion, Ligol, Golden Delicious
i Cortland, Gala czy Starkingi (Fot. 2).

Jabtko z bardzo bliska

Jak wiadomo, komérki roslinne posiadajg obok bto-
ny komoérkowej tez Sciane komorkowg, ktérej obecnosé
odréznia je od komérek zwierzecych. Na ponizszych
zdjeciach mikroskopowych skorki jabtka, wykonanych
w r6znych powiekszeniach, dobrze widoczna jest zarow-
no btona komérkowa, jak i Sciana komorkowa, a takze
kuliste jadro komérkowe oraz inne organella (Fot 3). Do
mikroskopowania zostata wybrana skoérka jabtek z ‘ru-
miencem’, czyli punktowo zaczerwieniona, co jest dobrze

Fot. 3. Zdjecia mikroskopowe skorki jabtka (zdjecia wtasne wykonane mikroskopem Bresser Erudit No51-10000 z przystawkg do wyko-
nywania zdjec).
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widoczne na zdjeciu mikroskopowym jako punktowe po-
maranczowo-czerwone plamy.

Sktad chemiczny jabtek

Jak kazdy produkt spozywczy, takze jabtka maja
okreslone zawartoSci réznych skfadnikéw odzywczych.
Sa niskokalorycznym (ok. 52 kcal) i odzywczym owo-
cem, zawierajgcym 0,3 g biatka, 13,8 g weglowodanéw
(w tym ~10 g cukrow) i 2,4 g btonnika na 100 g. Btonnik
zawarty w jabtkach wspomaga prawidtowag prace uktadu
pokarmowego i moze zapobiegaé zaparciom. W jabtkach
znajduje sie witamina C, ktéra nalezy do silnych przeci-
wutleniaczy, wspiera tez odpornos¢ oraz produkcje kola-
genu. Obecna jest takze witamina A, wazna dla narzadu
wzroku i regeneracji skory oraz bton §luzowych oraz wita-
miny z grupy B, ktore regulujg metabolizm energetyczny
i wspierajg ukfad nerwowy.

Do cennych pierwiastkow znajdujgcych sie w jabtkach
nalezy potas (144 mg), ktéry pomaga w regulowaniu ci-
Snienia krwi i wspiera gospodarke wodno-elektrolitowg
oraz wapn (7 mg), azot, magnez (6 mg), mangan i miedz
w postaci odpowiednich potaczen. Istotna jest takze
obecnosé flawonoidéw - polifenoli o wtasciwosciach an-
tyoksydacyjnych, na poziomie ok. 111 mg.

Z takiego sktadu wynika, iz zdrowy cztowiek moze zja-
daé od jednego do trzech jabtek dziennie. Nadmierne
ich spozycie moze bowiem wywotaé wzdecia i dyskom-
fort zotgdkowo-jelitowy. Jest to zgodne z rekomendacja-
mi Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO), podajgcymi, iz
kazdego dnia nalezy spozywaé minimum 400 g warzyw
i owocéw, z czego V4 tej porcji powinny stanowi¢ owoce,
co faktycznie oznacza, ze w codziennym menu nalezy
uwzglednié¢ 1-2 porcje owocow, z ktorych jedng moze
by¢ wiasnie jabtko. Przypomnijmy, ze jabtka sg owocami
o0 bardzo zr6znicowanej masie, jednak przecietnie jabtko
wazy okoto 150 gramow.

Chemia nalotu na skorce jabtek

Skérka jabtka, gladka i cienka, SciSle przylegajaca
do migzszu, najczesciej bywa matowa, co zwigzane jest
z obecnoscig na jej powierzchni substancji woskowych.
Jest to wosk kutykularny, sktadajacy sie gtéwnie z kwasow
tluszczowych o bardzo diugim tancuchu (VLCFA - very-
-long-chain fatty acids) i ich pochodnych, takich jak estry
woskowe, z udziatem takze znacznej iloSci triterpenoidéw.
Ta zlozona mieszanina, biosyntetyzowana w komoérkach
naskorka, ktorej specyficzny skiad rézni sie w zaleznosci
od odmiany jabtka i warunkéw Srodowiskowych, tworzy war-
stwe ochronng owocu, ktérej zadaniem jest miedzy inny-
mi maksymalne ograniczenie odparowywania wody z jego
wnetrza.

Smak i zapach jabtek
Na walory jabtek, poza ich efektem wizualnym, jakim
jest barwa skorki, wptywaja: podobny dla roznych odmian

stodkawy zapach, ale znaczgco rézny smak. Jakie sg che-
miczne Zrodia tych wrazen? OczywiScie to odpowiednia
gama organicznych zwigzkéw chemicznych jest odpowie-
dzialna za nasze odczucia smakowe i zapachowe. Zasad-
niczo smak jabtek z jabtoni domowej jest stodkawy, przy
tym lekko kwaskowaty, jednak to odczucie zalezy nie tylko
od spozywanej odmiany, ale takze od stopnia dojrzatosci
owocow.

Smak jabtka pochodzi ze ztozonej mieszanki nielot-
nych cukréw, kwaséw i garbnikéw, potgczonych z lotny-
mi zwigzkami aromatycznymi, takimi jak estry (etanian
2-metylobutylu/octan 2-metylobutylu, etanian but-1-ylu/
octan butylu), alkohole (np. butan-1-ol) i aldehydy (np.
heksanal). Cukry i sorbitol nadaja stodycz, kwasy, takie
jak kwas jabtkowy, cierpkosé, a garbniki goryczke. Zwigzki
aromatyczne, a zwiaszcza estry, nadaja owocowe i jabt-
kowe aromaty, a zwiazki charakterystyczne dla poszcze-
goblnych odmian wptywaja na unikatowy smak poszczegol-
nych jabtek.

Z kolei aromat jabtek, jako wazna cecha jakoSci owo-
cow, jest badany w wielu osrodkach od okoto 60 lat.
W toku tych badan do tej pory zidentyfikowano ponad
300 lotnych zwigzkéw. Okazato sie, ze zapach jabtka po-
chodzi ze ztozonej mieszaniny lotnych zwigzkéw organicz-
nych (LZO), gtéwnie estréw, takich jak 2-metylo-butanian
etylu (2-metylomaslan etylu), etanian butylu (octan buty-
Iu) i octan heksylu oraz alkoholi, takich jak heksan-1-ol
i 2-metylo-1-butanol. Zwigzki te nadajg jabtku unikatowy
»Lowocowy”, ,zielony” lub ,stodki” aromat, ktory znacznie
rézni sie w zaleznosci od odmiany. Opréocz tych potgczen
kompozycje zapachowa tworzg tez inne liczne zwigzki.
Przyktadowo w jabtkach odmiany ‘Qinguan’ zidentyfikowa-
no nastepujgce zwigzki organiczne stanowigce miesza-
nine formujgca zapach tych jabtek: 64 estry, 4 alkohole,
8 aldehydow, 9 terpenoidow, 7 zwigzkéw aromatycznych

Tabela 1. Grupy zwiazkoéw organicznych wystepujacych w jabt-
kach, stanowiace zrodto ich zapachu (z przyktadami).

Grupa Zwiazki organiczne

Estry propanian etylu (propionian etylu), propanian

(propionian butylu),
etanian prop-1-ylu (octan propylu), etanian but-1-ylu
(octan butylu)

butanian metylu (maslan metylu), butanian etylu
(maslan etylu)

butanian prop-1-ylu (maslan propylu)

etanian 2-metylobut-but-1-ylu (octan 2-metylobutylu)

etanian heks-1-ylu (octan heksylu), etanian benzylu
(octan benzylu),
heksanian heks-1-ylu

prop-1-ylu (propionian 1-propylu), propanian but-1-ylu

heksanian etylu, butanian heks-1-ylu (maslan heksylu)

Aldehydy
(benzaldehyd),

heksanal, (E)-heks-2-enal, oktanal, aldehyd benzoesowy

Kwasy kwas pelargonowy (nonanowy C. H .COOH)

17

Ketony geranyloaceton (zaliczany tez do terpenoidow)

Alkohole butan-1-ol, 2-metylobutan-1-ol, pentan-1-ol,

heksan-1-ol, oktan-1-ol, nonan-1-ol

Terpeny a-farnezen
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CH,
H,C
OH

CH, HsC

2-metylobutanian etylu 2-metylo-butan-1-ol

o
S
HsC o/\J ch/\/\/\OH
heksan-1-ol
etanian but-1-ylu
CHj3 CHj; CHj3
H2Cao X Z Z
CHj;
a-farnezen
Hs;C CH
3 \”/\/W 3
o CH3; CH;
geranyloaceton

Rys. 1. Wzory strukturalne wybranych zwigzkéw powodujgcych
specyficzny zapach jabtek.

i 3 ketony. W Tabeli 1 zestawiono wybrane zwigzki zapa-
chowe jabtek, a wzory wybranych potgczen pokazane sg
narys. 1.

Dlaczego jabtka ciemniejg po pokrojeniu?

Migzsz jabtka jest raczej twardy, sztywny, chrupki i peten
przezroczystego soku. Z czasem, po dtuzszym przechowy-
waniu jabtko staje sie miekkie i pomarszczone, co zwigza-
ne jest ze stopniowym ubytkiem wody, jednak nadal jest
jadalne. Miazsz przybiera barwe od bardzo jasnej (zblizonej
do biatej) po jasnozétta, przy czym warstwy lezace blisko
skorki mogg byé lekko zabarwione na zielono, ré6zowo itp.
(czasem z widocznymi kolorowymi ,zytkami”) - w zalez-

nosci od jej koloru. Jabtka moga tez ulec obiciu, w wyniku
czego miejsce obicia staje sie miekkie i brgzowe, a migzsz
pod nim zaczyna sie psuc i traci¢ wiasciwosci odzywcze. Po
pokrojeniu lub obraniu, przy dostepie tlenu migzsz jabtka
zaczyna utleniac sie na powierzchni, ktéra zmienia kolor
na brazowy. Zachodzi wéwczas proces enzymatycznego
utleniania, w czasie kt6érego polifenole zawarte w jabtkach
ulegaja reakcji z tlenem, z udziatem enzymu polifenolook-
sydazy (PPO), uwolnionego z peknietych komoérek migzszu
jabtka. W wyniku zachodzacej reakcji ze zwigzkéw feno-
lowych powstaja chinony, ktére z kolei przeksztatcane sg
w ciemne pigmenty - melaniny, powodujgce owo brgzowe
zabarwienie.

Chemiczne zrodta barwy jabtek

Jak wiadomo, u wiekszosci niedojrzatych jabtek skorka
jabtka wystepuje w odcieniach zieleni, ktéra utrzymuje sie
u niektérych odmian takze przez caty czas procesu dojrze-
wania. Gdy jabtka sag dojrzate, z reguty przybierajg odcienie
z6tci lub czerwieni, réwniez czesto zmieszanych ze soba.

Najbardziej korzystne sg odmiany jabtek o czerwo-
nej skoérce. Za zabarwienie skorek jabtek odpowiadaja
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Rys. 2. Gléwne sktadniki zawarte w skdrce jabtek o wtasciwosciach nadaja-

cych barwe i przeciwutleniajgcych.
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Fot. 4. Napoje jabtkowe.

polifenole (PP),ktére obejmujg flawan-3-ole, dihydro-
chalkony, antocyjanidyny i w mniejszym stopniu kwasy
fenolowe. Flawan-3-ole stanowig najliczniejszg klase PP
w skorce jabtka, stanowigc okoto 30-90% catkowitej za-
wartosci PP. (+)-Katechiny i (-)-Epikatechiny wystepuja
w formach monomerycznych, oligomerycznych i polime-
rycznych.

Oligomery i polimery nazywane sg proantocyjanidy-
nami (PC), do ktérych naleza zaréwno procyjanidyny, jak
i prodelfinidyny. Struktury wybranych barwnych zwigzkow
tych grup pokazane sa na Rys. 2.

Poza pokazanymi wyzej strukturami zwigzkéw che-
micznych wystepujgcych w jabtkach, a zwtaszcza w ich
skorce, obecne s3 tez odpowiednie tetrametry, pentame-
ry, heksamery, a nawet heptamery flawan-3-olu.

1
&

Fot. 5. Musy jabtkowe z dodatkiem réznych owocéw.

Przetwory z jabtek, czyli jak zachowac lato
ha zimowe dni

Jabtka swietnie nadaja sie do tego, aby przygotowy-
wac z nich przetwory. Najbardziej oczywistym wydaje sie
zwyczajny kompot jabtkowy, ktory Swietnie sprawdza sie
jako napéj podawany zaréwno latem, jak i o kazdej innej
porze roku, bezposrednio po przygotowaniu, jak tez w for-
mie zaprawy w stoiku. Poza jabtkami w kompocie moga
znalez¢ sie takze inne owoce sezonowe.

Z jabtek produkuje sie tez napoje: soki czy nektary,
najczesciej jako napoje niegazowane, cho¢ dostepne sg
tez w formie gazowanej (Fot. 4). Soki sa klarowne lub
ttoczone lub w formie smoothie. Poza czystymi sokami
jabtkowymi, produkowane sa napoje z dodatkiem takze
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Fot. 6. Jabtka prazone

innych owocow, np. brzoskwin, bananéw, agrestu, wi-
$ni, rabarbaru, malin, mango, kiwi, pomaranczy, czarnej
porzeczki, dla uzyskania ciekawego efektu smakowego
(Fot. 4).

Jabtka stanowig tez podstawe cydru, lekkiego alkoho-
lowego napoju, wytwarzanego przez fermentacje soku
jabtkowego, a produkowanego przede wszystkim w Wiel-
kiej Brytanii, Francji i Hiszpanii, coraz bardziej popularne-
go takze w naszym kraju. Cydr stuzy tez do produkowania
alkoholi destylowanych, tak zwanych jabtkowych brandy,
sposrod ktérych najbardziej znany jest Calvados, produ-
kowany we Francji, w Normandii.

Typowymi przetworami z jabtek sg musy oraz jabtka
prazone. Musy moga byé wytgcznie jabtkowe lub dwu- ,
a czasem nawet tréjsktadnikowe (Fot. 5). Podstawowym
skfadnikiem musOw najczesciej jest przecier jabtkowy, kto-
remu towarzysza przeciery z truskawek, jagod, moreli, brzo-
skwini, rabarbaru, bananéw, marchwi, gruszek lub malin.
Powoduje to, iz w sprzedazy dostepne sg (w saszetkach)
musy dwuowocowe lub nawet trojowocowe. Popularne
sg tez musy w stoiczkach na bazie jabtek dla niemowlat
i mniejszych dzieci.

Kolejnym popularnym przetworem z jabtek sg przygo-
towane samodzielnie lub dostepne w sprzedazy jabtka
prazone, ktore Swietnie nadajg sie do ciast, a takze do
nalesSnikéw czy gofréw (Fot. 6).

Kolejne, jakze smakowite zastosowania jabtek, to cia-
sta z jabtkami - jabteczniki, tarty i szarlotki. Znane sg
tez chipsy jabtkowe (Fot. 7). Z jabtek przygotowuije sie tez
herbate, napdj bardzo popularny w Turcji.
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Fot. 7. Chipsy jabtkowe i herbata
jabtkowa.

Fot. 8. Suréwka z kapusty modrej z jabtkami (po lewej) i danie na
ciepto — kapusta modra z rodzynkami, sliwkami suszonymi i jabt-
kami (po prawej).

Jabtka dodawane sa tez do dan takich, jak dobrze
znana w Polsce kaczka z jabtkami. Stanowig tez podsta-
wowy sktadnik bardzo lubianych i spozywanych na ciepto
racuchow. Poza tym stosowane sg takze jako skfadnik
suréwek, takich jak np. kapusta modra z jabtkami, czy
tez podawana na ciepto kapusta modra z rodzynkami,
Sliwkami suszonymi i jabtkami (Fot. 8).

Sktad, otrzymywanie i wltasciwosci octu
jabtkowego

Ocet z jabtek jest produktem naturalnym, ktéry przy
witasciwym zastosowaniu, z odpowiednim umiarem i wy-
czuciem, bedzie korzystny dla naszej diety i w konse-
kwencji dla dziatania organizmu. Okazuje sie, ze jest to
bardzo stary ‘wynalazek’ ludzkosci, byt bowiem znany juz
w starozytnosci. W ciggu wiekdéw wyksztatcity sie rézne
poglady na temat jego wtasciwosci, ktére znajdywaty (lub
nie) potwierdzenie w badaniach naukowych.

Z chemicznego punktu widzenia ocet jabtkowy jest
oczywisScie substancja ztozona. Gtéwnymi jego sktad-
nikami sg enzymy, aminokwasy, kwas chlorogenowy,
kwas galusowy, kwas kumarowy, kwas kawowy, kwas
octowy, katechiny i epikatechiny, czyli zwigzki poli-
fenolowe. Zawiera takze pewne iloSci zwigzki pier-
wiastkow takich, jak: séd, potas, wapn, magnez, fos-
for i zelazo oraz nieznaczne iloSci witamin: witamine
C, witaminy z grupy B, kwas foliowy i biotyne (witamina
H, witamina B,). Fot. 9 pokazuje butelki z octem jabt-
kowym i tak zwang ‘matke octowg’, co zostato opisane
ponizej.

Ocet jabtkowy produkowany jest w procesie dwuetapo-
wej fermentacji. Najpierw pod wptywem drozdzy dochodzi
do przeksztatcenia zawartych w jabtkach cukrow w alko-
hol etylowy, czyli zachodzi fermentacja alkoholowa. W ko-
lejnym natomiast etapie bakterie owocowe przeprowa-
dzajg reakcje przeksztatcenia alkoholu w kwas octowy.

Caty proces zachodzi dosé dtugo, gdyz moze trwaé od
kilku tygodni do kilku miesiecy, w zaleznosci od warun-
kéw otoczenia, w ktoérych ocet jest otrzymywany. Ocet
jabtkowy mozna wyprodukowaé¢ w warunkach domo-
wych, a czynnosci umozliwiajace ten proces opisano na-
stepujaco.
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Fot. 9. Ocet jabtkowy i ‘matka octowa’.

Etapy domowej produkcji octu jabtkowego:

1. Sktadniki: pokrojone jabtka nalezy umiesci¢ w czy-
stym, do$¢ duzym stoju. Mozna do wytworzenia octu za-
stosowac cate owoce, albo nawet ogryzki wraz z gniazda-
mi nasiennymi.

2. Zalewa: dowolng ilos¢ cukru czy nawet miodu nalezy
rozpusci¢ w letniej wodzie i nastepnie zalaé nig jabtka,
przy czym nalezy sie upewnié, ze sa one catkowicie za-
nurzone.

3. Pierwsza fermentacja - alkoholowa: st6j nalezy
przykryé gaza lub Sciereczka, umocowac jg za pomoca
gumki, a nastepnie odstawi¢ w ciepte i ciemne miejsce.
Codziennie nalezy zamieszaé zawartos$¢, co zapobiegnie
rozwojowi plesni. Ten proces trwa okoto tygodnia, a w tym
czasie dojrzate jabtka opadajg na dno stfoja.

4. Druga fermentacja - octowa: na powierzchni ptynu
po uptywie okoto 2-3 tygodni pojawia sie tzw. matka octo-
wa - galaretowata substancja ztozona z celulozy i zywych
bakterii kwasu octowego. To ona nadaje mu naturalny
i aktywny biologicznie charakter. Na tym etapie juz nie
nalezy mieszaé¢ zawartoSci stoja. Po uptywie kolejnych
2-3 tygodni, gdy ciecz bedzie miata wyczuwalny zapach
octowy, oznacza to, ze ocet jabtkowy jest gotowy.

5. Sposbdb przechowywania: gotowy ocet jabtkowy
nalezy przelaé¢ przez drobne sito lub gaze do wczesniej
wyparzonych butelek, najlepiej z ciemnego szkta. Nato-
miast ‘matke octowa’ nalezy przechowag, aby postuzyta
do kolejnego nastawu.

Zastosowanie octu jabtkowego

Z uwagi na udowodnione dziatanie antybakteryjne
i antyseptyczne kwasu octowego zawartego w occie jabt-
kowym, mozna go stosowa¢ do odkazania ran. W stosun-
kowo duzym stezeniu, w ktorym wystepuje kwas octowy
w occie jabtkowym, mozna go w tym celu zastosowaé do-

piero po odpowiednim rozciehczeniu, aby nie podraznic¢
skory.

Tradycyjnie ocet jabtkowy zalecany byt do walki z grzy-
bicg paznokci, leczenia kurzajek i brodawek, a takze in-
fekcji uszu oraz wszawicy, co utrzymuje sie do dzis. Innym
ciekawym zastosowaniem octu jabtkowego jest uzywanie
go do mycia Swiezych warzyw i owocéw, przed ich prze-
chowywaniem, gdyz wéwczas nastepuje usuniecie cho-
robotwoérczych drobnoustrojow bytujgcych na skérkach
Swiezych warzyw i owocéw.

Ocet jabtkowy w zastosowaniach kuchennych i spozyw-
czych moze tez zastepowaé zwykly ocet, np. do konser-
wowania ogorkéw czy innych warzyw. Gdy ocet jabtkowy
zostanie wprowadzony do diety jako jej regularny sktad-
nik w formie dodatku do potraw, to wspomoze tez uktad
krazenia poprzez obnizenie poziomu cholesterolu i tréj-
glicerydéw we krwi.

Jednym z najlepiej udokumentowanych poprzez ba-
dania naukowe dziatan octu jabtkowego jest to, iz jego
spozywanie powoduje spadek stezenia glukozy we krwi,
a ponadto nastepuje zwiekszenie wrazliwosci komoérek
na dziatanie insuliny (dziatanie hipoglikemiczne). Zawarty
w occie jabtkowym kwas powoduje bowiem spowolnienie
wchtaniania cukru z uktadu pokarmowego do krwioobie-
gu, a takze spowalnia rozktad skrobi na cukry proste, czyli
jej trawienie. Warto wiec zastosowaé np. tyzke octu jabt-
kowego do przygotowania sosu winegret.

Oprysk jabtek

Jabtka, podobnie jak inne owoce hodowane na po-
trzeby przemystowe, podlegajg regularnym opryskom
majgcym na celu wyhodowanie zdrowych egzemplarzy,
pozbawionych chociazby niechcianych ggsienic owocow-
ki jabtkoweczki (Cydia pomonella, Fot. 10). Opryski wyko-
nuje sie takze, aby przeciwdziata¢ brunatnej zgniliznie,
wywotywanej przez grzyba Monilinia fructigena, przeciw-
ko parchowi jabtoni - chorobie wywotywanej przez Ven-
turia inaequalis, grzyba atakujacego liScie, owoce i mto-
de pedy jabtoni. Typowym preparatem ochronnym prze-
ciwgrzybiczym (fungicydem) jest tzw. MIEDZIAN, bedacy
z chemicznego punktu widzenia tlenochlorkiem miedzi
(triwodorotlenkiem chlorku dimiedzi Cu,(OH),Cl w postaci
zielonego proszku).

Po zbiorach jabtka, zanim trafig do sklepéw spozyw-
czych, przebywajg w chtodniach, gdzie, w celu zminimali-
zowania wystapienia niekorzystnych zjawisk, np. plesnie-
nia, stosuje sie m. in. zamgtawianie kwasem podchlora-
wym (np. w postaci preparatu Bio ActiW Protect Fogg).

Uczulenie na jabtka

Cho¢ moze sie to wydawac zdumiewajace, jabtka tak-
ze mogg wywotywac alergie. Zostaty w nich zidentyfikowa-
ne cztery biatka alergizujace, ktére majg bardzo zblizona
budowe do alergenoéw wystepujgcych w pytku brzozy, dla-
tego reakcja alergiczna na te owoce wystepuje przede
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wszystkim u oséb z tak zwana pytkowicg. Opisywane
jest to jako reakcja krzyzowa i jest ona gtéwna przyczyng
alergii na jabtka. Do najczestszych skutkéw uczulenia na
jabtka zaliczany jest zespét alergii jamy ustnej (OAS, ang.
oral allergy syndrome), objawiajacy sie zwykle Swiadem
w obrebie jamy ustnej i gardta, obrzekiem naczyniorucho-
wym, obrzekiem warg, jezyka, ust, podniebienia i gardta,
chrypka, a takze swigdem uszu. Wymienione dolegliwo-
Sci pojawiaja sie bezposrednio po spozyciu tego owocu
i zwykle majg tagodny charakter.

Podsumowanie

Bezsprzecznie jabtka sg smacznymi owocami o rézno-
rodnych zastosowaniach spozywczych i kulinarnych. Sg
bardzo cennym elementem diety ze wzgledu na niska ka-
loryczno$¢, wysoka zawartosSé btonnika, witamin i mine-
ratéw, a takze obecnosé silnych przeciwutleniaczy. Warto
spozywacé je ze skorka, gdyz to zwtaszcza ona dostarcza
naszym organizmom mieszanine cennych polifenoli od-
Znaczajacych sie dziataniem przeciwutleniajgcy, tak, aby
czerpaé z nich maksymalne korzySci odzywcze. Jabtka
jak sie okazuje majg w swoim sktadzie caty przeglad
zwigzkow organicznych jak: lipidy, estry, kwasy, alkohole,
aldehydy, ketony, polifenole i terpenoidy, a wszystkie one
sprawiajg, ze jabtka nie tylko pieknie wygladaj, pachna
i smakujg, ale przede wszystkim sg zdrowe!

Eksperyment

Wykrywanie cukrow w produktach spozywczych

Metody identyfikacji cukrow obecnych w réznych
produktach spozywczych wynikajg z ich wiasciwosci
chemicznych. Przyktadowo heksozy oraz pentozy pod
wplywem stezonych kwasow (siarkowego, solnego)
w podwyzszonej temperaturze ulegaja odwodnieniu
(najtatwiej odwodnieniu ulegajg pentozy, a wsrod hek-
soz - ketozy. Dwucukry reagujg wolniej niz monosa-
charydy, a szybciej niz wielocukry), a produktem takich
reakcji sg cykliczne aldehydy - 5-hydroksymetylofur-
fural lub furfural, ktére nastepnie ulegaja kondensacji
ze zwigzkami takimi jak fenole (naftol, tymol, rezorcy-
na) lub aminy, co prowadzi do uzyskania barwnych po-
chodnych. W przypadku kondensacji z a-naftolem jest
to produkt o barwie fioletowej.

Natomiast w Srodowisku zasadowym tafncuchowe for-
my cukréw z wolna grupa aldehydowag wykazujg wtasci-
wosci redukeyjne, przy czym same utleniajg sie do r6z-
nych kwasow, w zaleznosci od zastosowanych warunkéw
reakcji. Produktami utlenienia cukréw sg: kwasy -onowe,
kwasy -uronowe i kwasy cukrowe, takie jak: kwas gluko-
nowy, kwas glukuronowy, kwas glukocukrowy.

Cukry majagce w czasteczce wolng grupe karbonylo-
wag reagujg rowniez z fenylohydrazyng tworzac osazony,
wykazujace charakterystyczng dla danego cukru postaé
Krystaliczng oraz temperature topnienia.

Jabtka zawierajg okoto 10-12 g cukréw na 100 g owo-
cow, a sg to gtéwnie fruktoza, glukoza i sacharoza.

Odczynniki Sprzet

— woda destylowana — mozdzierz

— jabtko — probowki

— kwas siarkowy stez. — statyw do probowek

—orcyna — palnik

— 10% alkoholowego roztworu | — pipeta do kwasu 2 ml
2-naftolu — pipety Pasteura

UWAGA!!! Bezwzglednie nalezy pracowac w kitlu labo-
ratoryjnym i w okularach oraz w rekawicach ochronnych,
ze wzgledu na stezone kwasy.

Zadanie 1.

Pod wptywem ogrzewania surowca, ktory w swoich
sktadzie zawiera cukry w postaci monosacharydow,
z kwasem solnym z pentoz powstaje furfural, ktory re-
aguje z orcyna tworzgc kompleks o zielonym zabarwieniu.
Heksozy tworzg natomiast z orcyng zéttobrgzowy produkt.

Z uwagi na to, ze jabtka zawierajg w szczegdlnosci
heksozy, nalezy spodziewac sie zéttobrazowego produk-
tu reakcji z orcyna. W przypadku o-naftolu dochodzi od
utworzenia kompleksu o barwie czerwonofioletowe;.

Wykonanie:

e Produkty state - jabtko rozdrobni¢ w mozdzierzu,
a otrzymana miazge zala¢ woda destylowana.

e Otrzymang pulpe umiesci¢ w osobnych probéwkach
(po okoto 0,2 g).

e Do tak przygotowanej probowki z badang substan-
cja dodaé po kilka kropli 10% alkoholowego roztworu
a-naftolu i do drugiej - orcyny.

Do kazdej probki ostroznie wlaé, po Sciance probow-
ki ok. 2 ml stezonego kwasu siarkowego(Vl), tak aby
warstwa kwasu nie zmieszata sie z miazgg jabtkowa.

e Obserwowaé zmiany.

Obecnosé czerwonofioletowego lub niebieskiego pier-

Scienia w miejscu zetkniecia sie warstw Swiadczy o obec-

nosci cukru w probce.
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Chemiczne tajemnice

OWOCOW granatu

Joanna Kurek

ranaty sg od wielu lat popularnymi u nas eg-

zotycznymi owocami. Choé wydostanie z tupiny

osnéwek, czyli jadalnych czeSci owocow o po-

staci drobnych kuleczek, bywa do$é kitopotliwe,
to wynagradzajg nam to one swoim niepowtarzalnym
smakiem oraz zjawiskowym kolorem. Jednak nie tylko
owoce granatu, ale takze jego skérka i (rowniez jadalne)
pestki maja cenne wtasciwosci odzywcze. Zgodnie z nur-
tem zielonej chemii, a takze gospodarki o zamknietym
obiegu zmierzajgcej w kierunku zrownowazonego rozwo-
ju, zaktadajacego jak najwieksze wykorzystanie wszel-
kich bioodpadow, istotne jest efektywne wykorzystanie
wszystkich elementéw owocow granatu w celu maksy-
malnego wykorzystania zawartych w nich sktadnikéw
odzywczych.

Z chemicznego punktu widzenia granaty sg owocami
bogatymi w réznorodne zwiazki polifenolowe oraz inne
zwigzki organiczne o wiasciwosciach przeciwutleniaja-
cych, przeciwzapalnych, przeciwrobaczych i moczoped-
nych. Ostatnie badania poszerzyty potencjat terapeu-
tyczny tych owocow o wtasciwosci antyangiogenne, ktére
sg kluczowe dla hamowania wzrostu nowotworéw oraz
innych stanow patologicznych zwigzanych z nieprawidto-
wym tworzeniem sie naczyn krwionoSnych.

Angiogeneza, w trakcie ktorej z wczesniej juz istnie-
jacych naczyn krwionosnych tworza sie nowe, odgrywa
kluczowa role podczas rozwoju embrionalnego, w proce-
sie naprawy tkanek, w tym - w gojeniu sie ran. Moze
jednak dochodzi¢ do rozregulowania tego procesu i wte-

dy nastepuje albo niewystarczajgca, albo nadmierna an-
giogeneza, w wyniku czego moze nastgpi¢ rozwéj choréb
takich jak: miazdzyca, zapalenie stawow, tuszczyca, en-
dometrioza, otyloS¢, a takze nowotwordw.

Rozwéj nowotworu jest Scisle powigzany z angiogene-
z3 jako zasadniczym czynnikiem, ktéry umozliwia jego
przetrwanie i dalszg ekspansje. Zarbwno normalne, jak
i zdrowe tkanki, jak i guzy nowotworowe wymagajq sta-
tego doptywu tlenu i innych skfadnikéw odzywczych, aby
dochodzito do proliferacji (namnazania sie) komoérek.
W przypadku guza nowotworowego proces angiogenezy,
poprzez ksztattowanie rozlegtej sieci naczyn wokot niego,
zapewnia mu niezbedne sktadniki do szybkiego wzrostu.

Co wiecej, sie¢ rozwijajgcych sie naczyn krwionosnych
stanowi potencjalng droge przerzutéw, przez ktorg ko-

Fot. 1. Kwiaty i owoce granatu wtasciwego (Punica granatum). Au-
tor: H. Zell (licencja Wikimedia Commons)
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Fot. 2. Owoce granatu z ukazanymi w przekroju jadalnymi osnéwkami.

mérki nowotworowe moga rozprzestrzenié sie do innych
czesci ciata. To wtasnie na kluczowe szlaki angiogenezy
i funkcje komérek srodbtonka majg wptyw polifenolo-
we zwigzki zawarte w owocach granatu, w tym kwas
elagowy, punikalaginy i antocyjany, kwas punicynowy
oraz bioaktywne polisacharydy o dziataniu przeciwza-
palnym. Nalezy jednak podkresli¢, ze dziatanie tych
zwiazkéw jest najsilniejsze, gdy wystepujg w postaci
fitokomplekséw, a nie w formie izolowane;.

Gdzie rosng granaty?

Owoce granatu rosng na krzakach lub niewielkich
drzewach o wysokosci 3-6 m (Fot. 1). Rosliny te uprawia-
ne sg od wiekdéw na Bliskim Wschodzie. Najstarsze do-
niesienia na temat owocéw granatu, w formie zapiséw
na glinianych tabliczek z pismem klinowym, datowane
sg na drugg potowe 3 tysigclecia p.n.e. w Mezopotamii.
W ciggu wielu lat uprawa tych roslin rozprzestrzenita sie
do Egiptu, rozwineta wzdtuz szlaku jedwabnego, a takze
w Korei i Japonii.

Fot. 3. Napoje zawierajgce sok z granatow.

Rozne zastosowania owocow granatu

Owoce granatoéw po obraniu nadaja sie do bezposred-
niego spozycia w surowej formie (Fot. 2), same lub tez
jako dodatek do satatek czy innych dan. Popularne sg tez
soki wytworzone z samych granatéw lub tez takie, w kto-
rych stanowig tylko jeden ze sktadnikéw (Fot. 3). Znany
jest tez syrop z tych owocoéw - grenadyna, uzywany do
zabarwiania réznych napojow, w tym - drinkéw. Kapsutki
Z wyciggiem z owocow granatu sa preparatem farmaceu-
tycznym. Ponadto, ze wzgledu na to, ze ekstrakty z gra-
natoéw sg silnymi preparatami barwigcymi, znajdujg one
zastosowanie w garbarstwie.

Chemia owocow granatu

Cho¢ najczesciej spozywa sie owoce granatu lub wyci-
Sniety sok, to jednak kazda czeS¢é tego owocu jest zasob-
na w réznorodne zwiazki organiczne o dziataniu biologicz-
nym: alkaloidy, antocyjany, elagotaniny, flawonole, r6zne
kwasy organiczne, w tym - hydroksykwasy, kwasy ttusz-
czowe, cukry (mono, di- i polisacharydy), izoflawonoidy,

=2
5

MONIN gbK
-! Granat
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Tabela 1. Gtéwne sktadniki poszczegolnych czesci i soku z owocoOw granatu.

Czg$¢ owocu

Sktadniki

Skoérka

Alkaloidy: peletieryna, izopeletrynina, metylopeletieryna i pseudopelletieryna;
Antocyjany: cyjanidyna, delfinidyna, pelargonidyna — w postaci glukozydow

Mono- i disacharydy: glukoza, fruktoza, sacharoza i maltoza

Polisacharydy: skrobia, celuloza, pektyny, hemicelulozy

Hydroksykwasy: elagowy, kawowy, galusowy, chlorogenowy,

Garbniki: — elagotanina, punikalina, punikalaginy, korilagina, kazuarynina,
pedunkulagina, tellimagrandyna, granatyna Ai B

Flawonole: katechina, epikatechina, epigalokatechina-3-galaktozyd, kwercytyna, rutyna,
luteolina, naringinina

Lipidy, kwasy tluszczowe: punicynowy (70%), linolowy, oleinowy, palmitynowy
i stearynowy.

Sterole i steroidy: stigmasterol, b-sitosterol, choresterol, 17-a-estradiol, estron,
testosteron, estrodiol 1 kamesterol, g-tokoferol.

Hydroksykwasy: elagowy oraz kwasy di- i trimetyloelagowe.

Izoflawonoidy: genisteina i daidzeina,

Triterpeny: kwas ursanowy, kwas oleanolowy,

Fitoestrogeny: lignany

Aminokwasy: prolina, walina, metionina, kwas glutaminowy, kwas asparaginowy.
Nadajace charakterystyczng barwe antocyjany: cyjanidyna, delfinidyna, pelargonidyna
w formie glukozydowej;

Elagotaniny: punikalina, punikalagina, korilagina, kazuarynina.

Kwasy organiczne: cytrynowy, malonowy, szczawiowy, askorbinowy, bursztynowy,
fumarowy, elagowy, galusowy, chinowy, kawowy, chlorogenowy;

Flawonole: katechina, epikatechina, epigalokatechina-3-galaktozyd, kwercetyna, rutyna;
Mono- i disacharydy: glukoza, fruktoza i sacharoza;

Biogenne aminy: tryptamina, serotonina, melatonina.

Skladniki mineralne: potas, fosfor, wapn, sod, magnez, selen, zelazo, mangan, cynk,

miedz.

lignany, biatka, sterole i steroidy, tokoferole, triterpenoidy
oraz skfadniki mineralne. W Tabeli 1. zestawiono skfadni-
ki zawarte w roznych czesciach owocdw granatu, a wzory
strukturalne wybranych zwigzkéw pokazane sg nizej.
Rys. 1 przedstawia struktury czterech alkaloidow, wy-
kazujgcych dziatanie przeciwrobacze, pozwalajgce przy
odpowiednim zastosowaniu skérek na oczyszczanie dol-
nego odcinka ukfadu pokarmowego z pasozytow: peletie-
ryny (C_H._NO), izopeletieryny (C_H,_.NO), pseudopeletie-

8 15 8 15

ryny (C,H,_,NO) oraz N-metylopeletieryny o sumarycznym

wzorze C,;H, NO.

Rys. 2 pokazuje strukture czasteczki punikalaginy, na-
lezacej do grupy zwigzkéw okreslanych jako elagotaniny,
ktére w uktadzie pokarmowym ulegaja stopniowym prze-

ksztatceniom do prostszych zwiazkéw organicznych, jed-

o N

“\\‘\\

NH CHj

peletieryna
pseudopeletieryna

o}
o o

NH CH3 N CH,

. . “CH,
izopeletieryna

N-metylopeletieryna

Rys. 1. Wzory alkaloidow wystepujgcych w owocach granatow.
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Rys. 2. Budowa czasteczki punikalaginy.

nak nadal odznaczajgcych sie korzystnymi wiasciwoscia-
mi biologicznymi. W szczegblnosci punikalagina wykazuje
szerokie spektrum wiasciwosci bioaktywnych, w tym dzia-
tanie przeciwzapalne, przeciwutleniajgce, antyproliferacyj-
ne/proapoptotyczne. W zotgdku punikalagina ulega prze-
ksztatceniu do jednej z elagotanin - punikaliny (Rys. 3).

W wyniku hydrolizy elagotanin powstaja czasteczki
glukozy, kwasu elagowego (Rys. 3) - jednego z najwaz-
niejszych sktadnikéw granatu - oraz kwasu galusowego.
W 180 ml soku z owocow granatu znajduje sie 318 mg
podlegajgcych hydrolizie elagotanin oraz 25 mg kwasu
elagowego. Eliminacja kwasu elagowego z organizmu
zachodzi w czasie okoto 4 godzin, przy czym najwyzsze
stezenie osiggane jest okoto godziny po spozyciu soku.
Kwas elagowy, wykazujacy wtasciwosci antyoksydacyjne
silniejsze niz witamina E, jest gtéwnym zwigzkiem o cha-
rakterze polifenolowym wystepujgcym w owocach grana-
téw, zaréwno w postaci wolnej jak i zwigzanej. CzeSciej
wystepuje zwigzany estrowo z glukoza, tworzgc garbniki
hydrolizujagce (wspomniane wyzej elagotaniny). Wykaza-
no ponadto, ze odznacza sie takze witasciwoSciami prze-
ciwnowotworowymi, antymutagennymi oraz wykazuje
aktywnosé przeciwzapalna.

Wtasciwosci przeciwnowotworowe kwasu elagowego
wynikaja z budowy jego czasteczki, w tym z obecnosci kil-
ku grup hydroksylowych, dzieki czemu dochodzi do likwi-
dacji wolnych rodnikéw oraz inaktywacji zwigzkoéw o cha-
rakterze kancerogennym. Ponadto kwas elagowy hamuje
prokancerogenne drogi przekazania sygnatu i blokuje
enzymy prokancerogenne, a takze, z udziatem grup OH,
wigze jony metali o dziataniu prokancerogennym.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze kwas elagowy aktywuje enzymy |l fazy detoksykacji,
wspomagajgc synteze enzymow odtruwajgcych, ktére sa
odpowiedzialne za szybkie wydalanie substancji rako-
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Rys. 3. Hydroliza punikaliny do kwasu elagowego.

tworczych i zmniejszajg czestotliwosé pojawiania sie mu-
tacji (dziatanie antymutagenne). Stwierdzono takze, ze
podawanie kwasu elagowego znaczaco redukuje poziom
peroksydacji lipidow. Kwas elagowy moze zapobiegaé
miazdzycy lub hamowaé miazdzyce naczyn poprzez ttu-
mienie stresu oksydacyjnego i apoptozy. Poza tym wyka-
zano, ze kwas elagowy moze przeciwdziata¢ wigzaniu do
kwaso6w nukleinowych czynnikéw kancerogennych, przez
co zapobiega strukturalnej degradacji DNA pod wptywem
czynnikdbw mutagennych.

W przeprowadzonych testach wobec normalnych ludz-
kich komoérek (np. srédbtonka z zyty pepowinowej, ptuc,
okreznicy, piersi) i komoérek nowotworowych (np. watroby,
trzustki, prostaty, okreznicy i przetyku) kwas elagowy ha-
mowat proliferacje komérek przy zastosowaniu relatyw-
nie niskich stezen tego zwigzku.

Ostatecznie kwas elagowy, pod wptywem procesu
fermentacji w jelicie cienkim, ulega przeksztatceniu do
zwiazkdw prostszych, jakimi sa urolityna A i B (Rys. 4),
ktére sg eliminowane z organizmu zaréwno z moczem,
jak i z katem. Wykazano, ze urolityna A wzmacnia szlaki
angiogenne w mieSniach szkieletowych poprzez zwiek-
szenie poziomow ATP i NAD* - obu niezbednych dla ener-
gii komédrkowej i metabolizmu, a jednoczes$nie wptywa
hamujgco na szlaki nieprawidtowe.

HO

urolityna A O urolitynaB

Rys. 4. Konncowe produkty przemiany kwasu elagowego.
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Tabela 2. Zawartos¢ kwasu elagowego w réznych surowcach naturalnych 0

9
Surowiec Zawarto$¢ mg/kg HO X 10
truskawki 630
maliny 1500 BN 12
jezyny 1500
orzechy wloskie 590 13 X
orzesznik jadalny 330
zurawina 120 ns
biate winogrona odmiany Muscadine (skorka) 879-1620
ciemne winogrona odmiany Muscadine (skorka) 592-1900 Rys. 5. Budowa czgsteczki kwasu punicynowego.
biale winogrona odmiany Muscadine (sok) 105-162
ciemne winogrona odmiany Muscadine (sok) 187-322 o HO o
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Ze wzgledu na istotne znaczenie kwasu elagowe-
go warto podacé takze inne jego Zrddta. Wystepuje on
przede wszystkim w owocach jagodowych, gtéwnie tru-
skawkach, malinach, zurawinie, winogronach, a tak-
ze orzechach witoskich (Tabela 2). R6zne czesci tych
owocOw zawierajg odmienne ilosci kwasu elagowego.
Kwas elagowy wystepuje przede wszystkim w pestkach
i skorce owocow. Wraz ze stopniem dojrzatosSci owocow
zawartoSé kwasu maleje. Przyktadowo, pulpa owocow
malin zawiera okoto 12,2%, natomiast pestki malin -
okoto 87,5% kwasu elagowego. Najwyzszy poziom kwa-
su elagowego odnotowano w owocach liofilizowanych.
Najkorzystniej jest jednak spozywaé owoce w stanie
surowym, gdyz przetwarzanie owocOow obniza zawartosé
kwasu elagowego w koncowym produkcie spozywczym.
Podobnie jest w przypadku owocow mrozonych - prze-
chowywanie truskawek i malin w temperaturze -20°C
(chtodniczej) powoduje zmniejszenie zawartosci kwasu
elagowego o 30-40%.

Do innych sktadnikéw kwasowych zawartych w grana-
tach naleza: kwas punicynowy, kawowy, galusowy, chino-
wy i chlorogenowy.

Czasteczka kwasu punicynowego (Rys. 5), gtéwnego
skfadnika oleju z pestek granatow, sktada sie z 18 ato-
méw wegla z trzema podwéjnymi wigzaniami zlokalizo-
wanymi w pozycjach 9, 11 i 13. Kwas punicynowy wyka-
zuje znaczace wiasciwosci proapoptotyczne, antyprolife-
racyjne, antyangiogenne i przeciwzapalne. Znaczace jest
réwniez jego dziatanie neuroprotekcyjne (dziata ostono-
wo na wrazliwe struktury nerwowe). W badaniach ogblnie
wykazano, ze wielonienasycone kwasy ttuszczowe (PUFA,
Poly Unsaturated Fatty Acids), skutecznie regulujg funk-
cje komérek srodbtonka (zwtaszcza n-3).

Kwas kawowy (Rys. 6) C,H,O, wykazuje dziatanie
przeciwzapalne oraz przeciwutleniajgce, petnigc w or-
ganizmie funkcje ochronng dla frakcji LDL cholesterolu.
Znalazt tez praktyczne zastosowanie w kosmetyce jako
preparat zapobiegajacy degradacji widkien kolageno-
wych w skorze twarzy oraz jako substancja stosowana
w walce z przebarwieniami na skorze.

Kwas galusowy (Rys. 6) 0 sumarycznym wzorze
C_H 0., wykazuje wiasciwosci antyoksydacyjne, odkaza-

7 675
jace, przeciwzapalne, Sciagajgce oraz przeciwgrzybicze.

OH

OH

H O\\\\“

OH

kwas chlorogenowy

OH

Rys. 6. Hydroksykwasy obecne w owocach granatu: kwas kawo-
wy, galusowy, chinowy, chlorogenowy.

Zastosowany poza owocami granatu, hamuje utlenia-
nie i jetczenie ttuszczéw i olejéw, co sprawia, ze znalazt
zastosowanie w przemysle spozywczym jako dodatek
do zywnoSci wystepujgcy w formie zestryfikowanej pod
symbolami: E310: galusan propylu, E311: galusan oktylu
i E312: galusan dodecylu. Poza tym kwas galusowy wy-
korzystywany jest w rolnictwie, gdyz hamuje kietkowanie
ziemniakéw podczas ich przechowywania. Znalazt tez
zastosowanie w preparatach tgczonych do stosowania
zewnetrznego w leczeniu grzybic skory.

Kwas chinowy (Rys. 6) 0 wzorze sumarycznym C7H1206,
w przeciwienstwie do kwasu galusowego nie zawiera
w czagsteczce uktadu aromatycznego, ale ma o jedng
grupe hydroksylowg wiecej. Jego zawartos¢ w ziarnach
kawy wptywa na odczuwanie jej kwasowego posmaku.

Kwas chlorogenowy (Rys. 6) o wzorze sumarycznym
C,eH 50, Jest estrem kwasu kawowego i (-)chinowego.
Odznacza sie silnymi wiasciwoSciami przeciwutleniaja-
cymi, poza tym wykazuje wtasciwosci przeciwbakteryjne,
przeciwwirusowe oraz przeciwgrzybicze i jest dostepny
w postaci tabletkowanej jako suplement diety. Poza tym
kwas chlorogenowy wykorzystywany jest w preparatach
kosmetycznych jako sktadnik poprawiajgcy napiecie sko-
ry i zmniejszajgcy stany zapalne.

Powracajac do garbnikéw - elagotanin, nalezy podac
struktury nalezacych do tej grupy zwiazkéw i wymienio-
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HO
kazuarynina
Rys. 7. Budowa czasteczki kazuaryniny.
HO OH
HO
HO
korilagina
HO 9

Rys. 8. Budowa czasteczki korilaginy,

nych takze w Tabeli 1 - kazuaryniny (Rys. 7) i korilaginy
(Rys. 8).

W szczegblnoSci korilagina ma zastosowanie w pre-
paratach kosmetycznych - okreSlana jako ‘czasteczka
mitodosci’ ze wzgledu na jej korzystne dziatanie na widkna
kolagenowe, wspomaga zachowanie réwnowagi pomiedzy
syntezg nowych widkien kolagenowych a degradacjg sta-
rych, co w efekcie zapewnia prawidtowa regeneracje skory.

Garbnikami sg takze granatyny A i B o wzorach su-
marycznych, odpowiednio, C,,H,,0,, iC, H, O, ibardzo
ciekawej budowie czgsteczek (Rys. 9).

Flawonoidy, stanowigce obszerng grupe zwigzkoéw
o charakterze polifenoli, sg metabolitami wtornymi w wie-
lu roslinach, a w szczegblnoSci w owocach i warzywach.
Jako podklasy wyréznia sie miedzy innymi antocyjany
i izoflawonoidy. Z uwagi na budowe swoich czasteczek
oddziatujg w ustroju cztowieka z réznymi receptorami,
dzieki ktorym wywotujg okreslone korzystne efekty proz-
drowotne. Wykazujg wiasciwosci przeciwutleniajace,
przeciwzapalne, neuroprotekcyjne, kardioprotekcyjne,
przeciwwirusowe i przeciwbakteryjne.

OH

Rys. 9. Budowa czasteczek granatyny A i B.

Warto zauwazy¢, ze flawonoidy sg badane pod kgtem
ich potencjatu w zapobieganiu nowotworom poprzez
dziatanie na komorki srédbtonka i modulowanie angio-
genezy. W owocach granatu znajduja sie m. in. kemferol,
kercetyna, cyjanidyna, delfinidyna, pelargonidyna (Rys.
10), wykazujgce znaczgce wiasciwosci przeciwnowotwo-
rowe, polegajace m. in. na bezposrednim usuwaniu ROS
(reaktywnych form tlenu), stymulacji enzyméw detoksy-
kacyjnych fazy Il i redukcji oksydacyjnych uszkodzen
DNA.

Do grupy flawonoidoéw (izoflawonéw) nalezy takze
genisteina (Rys. 11), wykazujgca wiasciwosci przeciwu-
tleniajace oraz przeciwmiazdzycowe, poprzez obnizenie
poziomu frakcji cholesterolu LDL oraz przeciwdziatanie
powstawaniu utlenionych form lipidéw, wptywajacych
niekorzystnie na naczynia krwionosne. Z kolei nalezaca
do tej samej grupy zwigzkéw daidzeina (Rys. 11) takze
wykazuje dziatanie antyoksydacyjne oraz moze zapo-
biegaé i leczyé choroby sercowo-naczyniowe, tagodzic¢
objawy menopauzy i osteoporozy oraz obnizaé ryzyko
zaleznych od hormonéw choréb nowotworowych.

Chemia w naszym menu - wydanie specjalne 1/2026 Chemii w Szkole

39



Antocyjany R R’
.. R
cyjanidyna OH H
OH
HO o)
delfinidyna OH OH O N R
Z on
pelargonidyna H H

OH

Rys. 10. Budowa czasteczek cyjanidyny, delfinidyny, pelargonidy-

genisteina

HO (o) daidzeina

Rys. 11. Izoflawonoidy znajdujgce si¢ w soku z owocéw granatu.

Podsumowanie

Zawarte w powyzszym opracowaniu informacje na
temat dziatania biologicznego zwigzkéw, zwiaszcza
o charakterze polifenoli, zawartych w owocach grana-
téw, jednoznacznie Swiadczg o tym, ze owoce te sg war-
te uwagi i na pewno korzystnie jest wtaczy€ je do naszej
diety, takze poprzez spozywanie sokéw i innych prze-
tworéw. Jednym z gtéwnych i najwazniejszych sktadni-
kow zawartych w owocach granatu jest kwas elagowy,
ktéry spetnia wazna role jako sktadnik naszej diety, ma-
jacy znaczenie dla zapobiegania réznym schorzeniom,
w tym - chorobom uktadu krgzenia i nowotworowym,
ktoérych podtoze w znacznej ilosci przypadkow jest die-
tozalezne.

Zadanie

Kwas galusowy jest kwasem hydroksybenzoesowym
z trzema grupami -OH w czasteczce. Zaproponuj sche-
mat syntezy strukturalnie prostszej pochodnej - kwasu
3-hydroksybenzoesowego i kwasu 4-hydroksybenzoeso-
wego, rozpoczynajgcej sie od benzenu.

Odpowiedz:
Kwas 3-hydroksybenzoesowy: 1. Benzen

COOH COOH COOH COOH

CHj
€O, + H,0
CH;Cl KMnO Br, NaOH 2 2!
» 4 _>F —_— e
AICly H,S0,4 €
Br ONa OH
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Kwas 4-hydroksybenzoesowy: 1. benzen
COOH COOH

CH
\ CH, COOH
CH;CI B
1 KMnO, NaOH CO,+H,0
AICI Fe H,80,
Br

Br ONa OH

Eksperyment

Antocyjany sg zwigzkami dos¢ szeroko rozpowszech-
nionymi w przyrodzie. Znajdujg w owocach, ptatkach
kwiatéw, a takze w lisciach. Zaliczane sg do tak zwanych
metabolitdw wtornych, ktore petnig okreslone funkcje
w organizmach roslin. Sa wrazliwe na zmiany odczynu
(mogg petni¢ role wskaznikéw pH), co zaobserwowac
mozna poprzez zmiane barwy ich roztworéw, a schema-
tycznie zaleznosci te przedstawiono ponizej.

Poza tym reagujg zmiang barwy takze w obecnosci
jonéw metali dwu- i tréjwartoSciowych, co wynika z za-
chodzacej reakcji tworzenia barwnych kompleksow
Z udziatem atoméw tlenu w czgsteczkach stanowiacych
donory par elektronowych w wigzaniach koordynacyj-
nych. Obserwowana zmiana barwy pod wptywem dodat-
ku jonéw A?* | A%* uzalezniona jest od mieszaniny anto-
cyjanéw znajdujacych sie w danym surowcu roslinnym.

Odczynniki Sprzet

— woda destylowana — zlewki o poj. 50 ml

— kwas solny — probowki lub fiolki (jak na
— wodorotlenek sodu zdjeciach)

— chlorek sodu — statyw do probowek

— chlorek zelaza(III)
— chlorek glinu
— siarczan(VI) miedzi(Il)

Wykonanie:
Przygotowaé rozcienczone roztwory substancji i czysty
sok z granatu, pokazane na Fot. 4: A-F.

Fot 4. Sok z owocéw granatu i wodne roztwory odczynnikéw za-
stosowanych do eksperymentu.

Przygotowaé 6 fiolek (lub probéwek umieszczonych
w stojaku). Nala¢ do kazdej z nich okoto 3 ml czystego
soku z owocéw granatu (Fot. 5).
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Fot. 5. Sok z granatu przed dodaniem wodnych roztworéw po-
szczegodlnych odczynnikow.

Dodaé¢ do kazdej fiolki porcje 3 ml odpowiadajgcego
jej roztworu A-F.

l
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Fot. 6. Barwy soku z granatu po dodaniu wodnych roztworéw po-
szczegolnych odczynnikow.

Obserwacje:

A. Pod wptywem dodatku roztworu NaOH nastepuje
Zmiana zabarwienia na kolor zielono-brgzowy

B. Pod wptywem dodania roztworu HCI nastepuje
wzmochienie czerwonej barwy roztworu

C. Pod wptywem dodania roztworu NaCl (sél mocnego
kwasu i mocnej zasady o odczynie obojetnym) naste-
puje rozjasnienie barwy roztworu

D. W wyniku dodania roztworu siarczanu(VI) miedzi(ll)
(s6l mocnego kwasu i stabej zasady, odczyn kwasowy
oraz kationy miedzi(ll)) roztwoér stat sie ciemnopoma-
ranczowy

E. Pod wptywem dodatku roztworu chlorku zelaza(lll)
(s6l mocnego kwasu i stabej zasady oraz kationy
Fe3*) nastgpita zmiana barwy na ciemnozielong

F. W wyniku dodania roztworu chlorku glinu (s6l mocne-
go kwasu i stabej zasady oraz kationy Al®*) nastgpita
zmiana barwy na ciemnopomaranczowg

Whioski:

Sok owocow granatu dziata jak wskaznik pH, gdyz
w odpowiedzi na zmiane odczynu roztworow A i B zacho-
dzi zmiana barwy, co zwigzane jest ze zmiang struktury
elektronowej w czasteczkach antocyjanéw - sktadnikéw
soku.

Po dodaniu roztworu C o odczynie obojetnym poza roz-
jasnieniem barwy, bedacej wytacznem efektem rozcien-
czenia soku, nie obserwuje sie zadnych innych zmian.

Dodatek roztworéw D, E i F, mimo ze maja one odczyn
kwasowy, nie wywotuje zmiany barwy analogicznej jak
w przypadku B, obserwowane sg natomiast odmienne
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Hormohy, @ﬁ@@@@

i kwasy.zoiciowe

Co taczy hormony piciowe, kwasy zétciowe i witamine D? Cho¢ wydaje sie, Ze te zwiazki petnig odmienne role w
organizmie, to jednak one wszystkie biosyntetyzowane sq z tego samego substratu - cholesterolu i zawierajg w
czasteczkach specyficznie zbudowany cykliczny szkielet weglowy (lub jego fragment), powstajacy w toku kilkuetapowych

reakcji biochemicznych z alifatycznych substratow.

Joanna Kurek

Hormony to ztozone zwigzki organiczne o réznej budo-
wie wytwarzane w organizmach zwierzecych przez gru-
czoty wewnetrznego wydzielania (dokrewne) lub tkanki
uktadu hormonalnego i bezposSrednio lub za posred-
nictwem uktadu limfatycznego przekazywane do krwi.
Obieg krwi przenosi je do réznych organéw. W organi-
zmach ludzkich wiekszo$é hormonéw ulega dezaktywa-
cji w watrobie.

Hormony sg regulatorami proceséw zyciowych, niekto-
re z nich dziatajg na ustréj bezposrednio, inne posrednio,
co oznacza, ze warunkujg prawidtowe funkcjonowanie
poszczegblnych gru-
czotéw dokrewnych
i umozliwiajg wy-
twarzanie swoistych
hormonoéw przez te
gruczoty. Brak lub
niedob6r hormonéw
zakiéca réwnowage
fizjologiczng ustroju
zZwierzecego i pro-
wadzi do réznorod-
nych schorzen, kto6-
re mozna wyleczy¢
poprzez podawanie
czystych hormonoéw.

HO"
Rysunek. 1. Struktura witaminy D

3

GatgZz medycyny zajmujgca sie schorzeniami ukfadu hor-
monalnego to endokrynologia.

Pojecie hormonoéw ulegto nieco rozmyciu od czasu
ich odkrycia. W konsekwencji obecnie nie ma juz Sci-
Sle ustalonych substancji hormonalnych, ktére naleza
do réznych klas zwigzkéw chemicznych. Zatart sie tez
podziat na witaminy i hormony, czego przyktadem jest
aktywna posta¢ witaminy D, (cholekalcyferol, Rys.1),
ktérg mozna uznac za hormon, a jej produkcja przebie-
ga kolejno w skérze, watrobie i nerkach. Mozna jednak
zaproponowac sposoby klasyfikacji hormonéw ze wzgle-
du na miejsce ich wytwarzania (gruczoty) lub chemiczng
budowe czgsteczki.

Steroidy

Steroidy sg to zwigzki szeroko rozpowszechnione
w przyrodzie wystepujace w roslinach, organizmach
zwierzecych i w organi-
zmach prostych, jak na 12
przyktad drozdze. Dzielimy

je na: sterole (cholesterol, 1 i c

mony ptciowe. Zbudowane al

TP

D
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dehydrochol§§t§rol i grgo e L
sterol), kwasy z6tciowe i hor- A B
{ T

sg z czteropierscieniowego 3 &
szkieletu weglowego cyklo-
pentanoperhydrofenantre-
nu (inaczej steranowego,

Rys. 2). Jest to uwodorniony numeracja atoméw wegla.
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Rysunek 2. Szkielet weglowy stera-
nu (cyklopentanoperhydrofenantre-
nu) z oznaczeniem pierscieni oraz



ukfad fenantrenu z dodatkowym pieciocztonowym pier-
Scieniem (pierScien D). Dla steroli charakterystyczna
jest obecnosé grupy hydroksylowej w pozycji C-3. Cza-
steczki steroidéw zawieraja co najmniej jedno wigzanie
podwajne.

Jak wynika z rys. 1, w czasteczce witaminy D, nie ma
wigzania miedzy atomami C-9 i C-10; tego typu zwigzki
nosza nazwe seko-steroidéw.

Cholesterol

Cholesterol po raz pierwszy zostat wyizolowany
w 1770 roku. Zwigzek ten wystepuje w wielu organach,
znajduje sie we wszystkich komédrkach, a szczegdlnosci
w btonach komérkowych. W watrobie, w ktorej jest gtow-
nie syntetyzowany, przeksztatcany jest w kwasy zotcio-
we i hormony ptciowe, a takze w hormony kory nadner-
czy (kortykosteroidy). W tkankach nerwowych wchodzi
w skiad tzw. otoczki mielinowej. Ponadto stanowi 10-
15% suchej masy moézgu.

W tkance ttuszczowej obok cholesterolu zawarty jest
7-dehydrocholesterol (prowitamina D,), przeksztatcany
pod wptywem Swiatta w witamine D,. Duzy udziat w die-
cie nasyconych kwaséw ttuszczowych zwieksza poziom
cholesterolu, natomiast w obecnosci wielonienasyco-
nych kwaséw ttuszczowych (NNKT) jego poziom ulega
obnizeniu.

W osoczu krwi cholesterol wystepuje jako sktadnik
lipoprotein. W zwigzku z tym, ze organizm potrafi bio-
syntetyzowac cholesterol, dla zdrowia cztowieka zbedne,
a nawet zgubne moga by¢ jego duze, dodatkowe dawki
przyswajane przez organizm wraz ze spozytym pokar-
mem. Przy nadmiernym stezeniu cholesterolu we krwi
dochodzi do gromadzenia sie pochodnych tego zwigzku
W potgczeniu z jonami wapnia, tworzgcych nierozpusz-
czalne sole, ktore odktadajg sie w Scianach naczyn
krwionoSnych (miazdzyca) lub formujg w pecherzyku
z6tciowym kamienie zétciowe. Ztogi w postaci kamieni
z6tciowych mogg zawiera¢ nawet do 90% cholesterolu.
Wydalanie cholesterolu, w zaleznoSci od frakcji (HDL,
LDL) nastepuje gtéwnie przez watrobe, gdzie dochodzi
do przeksztatcenia w jego pochodne oraz bezposrednio
przez btone Sluzowa jelita.

Odpowiednikiem cholesterolu w mikroorganizmach
np. u drozdzy jest ergosterol (prowitamina D,).

Hormony piciowe meskie

Produkcja hormonéw meskich nastepuje w gonadach
meskich - jadrach, ktére zbudowane s3 z petli kana-
likbw nasiennych kretych. W Scianach tych kanalikow
znajdujg sie pierwotne komorki ptciowe oraz komorki
podporowe Sertolego. Pomiedzy kanalikami nasiennymi
znajdujg sie komorki Srodmigzszowe Leydiga wydziela-
jace testosteron. Poza testosteronem do meskich hor-
mondw piciowych wytwarzanych w jgdrach zalicza sie:
androstendion, dehydroepiandrosteron oraz androste-
ron - wykrywany w moczu (Rys. 3). Zadaniem hormonéw
meskich, a w szczegblnosci testosteronu jest regulowa-
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nie rozwoju meskich organéw ptciowych oraz drugorze-
dowych cech ptciowych.

OH
GH, CH, 7
CH; GH,
O testosteron o androstendion
o]

CHa CH, 7
/C\E_fj/\/ HO -a\"‘ Emr:n

HO - dehyrdroepiandrosteron

Rysunek 3. Mgskie hormony ptciowe

U mezczyzn estrogeny (zehskie hormony ptciowe) pro-
dukowane sg w niewielkich iloSciach w jadrach i przez
kore nadnerczy.

Hormony pitciowe zenskie

Za produkcje zenskich hormon6w odpowiadaja jajniki,
ktére rozpoczynajg swoja aktywnosSé dopiero w okresie
dojrzewania. Poziom hormonéw zenskich w organizmie
zmienia sie cyklicznie w trakcie trwania cyklu miesiecz-
nego. Estron, estradiol i estriol (Rys.4.) sg naturalnie
obecne w organizmach kobiet, natomiast progesteron
wytwarzany jest wylgcznie w trakcie cigzy. Wystepuja
tez w organizmach mezczyzn, a ich niedobér w jadrach
moze by¢ powodem nieptodnosci.

Nalezy zauwazy¢, ze estron, proginon i folikulina (Rys.
4.) sg zwigzkami o tym samym wzorze, r6znigcymi sie
jedynie postaciami polimorficznymi o r6znych tempera-
turach topnienia.
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CHy

Rysunek 4. Wzory
strukturalne  Zzen-
skich hormonoéw
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Hormon ciatka zo6ttego - progesteron

W trakcie ciazy w organizmach kobiet oraz innych sa-
mic ssakéw wytwarzany jest hormon progesteron (Rys. 5).
Powstaje on w tak zwanym ciatku zéttym, ktére jest wy-
twarzane przez jajniki, gdy dojrzaty juz pecherzyk peknie.
Ponadto znajduje sie w tozysku i moczu kobiet w cigzy.
Zadaniem tego hormonu jest podtrzymywanie procesu
cigzy oraz pobudzenie gruczotéw mlecznych.

o

Rysunek 5. Struktura progesteronu

Historia pigutki antykoncepcyjnej

Rozwazania o zenskich hormonach ptciowych warto
powigzaé z badaniami nad pigutkami antykoncepcyjny-
mi. W potowie XX wieku znaczgco spadta Smiertelnoscé,
takze wsrdd dzieci, co byto zwigzane ze zwiekszonym
przestrzeganiem zasad higieny, wynalezieniem nowych
lekow i Srodkéw odkazajgcych, rodziny nie byty juz za-
tem ,zmuszane” do posiadania gromadki dzieci, tak by
przynajmniej jedno dozyto petnoletnosci. Sytuacja ta
sprowokowata rozpoczecie badan nad skutecznym, far-
makologicznym ograniczaniem dzietnosci. Teoretycznie
mégiby nim by¢ progesteron, jako hormon wytwarzany
w trakcie ciazy w sposéb ciagly, co zapobiega dalszej
owulacji, czyli stanowigcy naturalny czynnik uniemozli-
wiajacy wywotanie kolejnej cigzy w trakcie juz istniejgcej.
Jednak w praktyce progesteron nie sprawdzit sie jako
doustny srodek antykoncepcyjny, gdyz przy takim poda-
waniu okazat sie mato efektywny, skuteczne bytyby na-
tomiast jedynie iniekcje z niego wykonane. Podjeto wiec
prace nad wytworzeniem bardziej wygodnego w stoso-
waniu zwigzku. Syntetyczny Srodek imitujgcy dziatanie
progesteronu miat by¢ odporny na soki zotadkowe, stero-
id do jego syntezy tatwo dostepny, a takze odpowiednio
stabilny w warunkach laboratoryjnych.

Pierwszym takim zwigzkiem, ktéry wykazywat dzia-
tanie antykoncepcyjne, byta pochodna progesteronu,
wprowadzona na rynek farmaceutyczny w 1960 r. pod
nazwa noretyndron (Rys. 6). Jest rzeczg znang, ze wywo-
tato to prawdziwg rewolucje obyczajowa, ktorej efektem
byto miedzy innymi znaczne zwiekszenie liczby kobiet
podejmujacych prace zawodowa.

Historia syntezy tego zwiazku wigze sie z nazwiskiem
amerykanskiego chemika Russella Markera, ktéry pra-
cowat nad tanig i prostg metoda syntezy steroidu - kor-
tyzonu. W zwigzku z tym, iz steroidy w organizmach zwie-
rzecych wystepujg w nieznacznych ilosciach, ich izolacja

OH
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Rysunek 6. Budowa czgsteczki noretyndronu.

Z moczu czy narzgdoéw rozrodczych byta bardzo czaso-
chtonna i nieekonomiczna. Celem byto zatem skuteczne
izolowanie steroidéow z surowcow roslinnych, w ktérych
jest tych zwigzkéw znaczaco wiecej. Sukcesem okazato
sie pozyskiwanie z kolcokwoju saponiny steroidowej -
sarsapogeniny, przeksztatcanej nastepnie do steroidu
sarsasapogeniny (Rys. 7).

CHa

HO

Rysunek 7. Budowa czasteczki sarsasapogeniny

W konsekwencji Marker opracowat metode otrzymy-
wania zwigzkéw sterydowych, w tym progesteronu, kté-
ra jest stosowana wspoétczeSnie pod nazwg ,degradacji
Markera”. Kolejng rosling, z ktérej pozyskat steroid -
diosgenine, byt meksykanski pochrzyn. Zwigzek ten tez
postuzyt do otrzymania progesteronu i innych steroidéw
w toku degradacji Markera. W 1944 roku Marker zatozyt
w Meksyku firme farmaceutyczng Syntex, ktéra w nie-
dtugim czasie stata sie Swiatowym gigantem w produkgcji
ré6znorodnych steroidow.

Carl Djerassi, inny chemik pracujacy w firmie Syn-
tex, miat za zadanie otrzymaé progestin, zwiazek o po-
dobnym dziataniu jak progesteron, ale stosowany do
podtrzymania ciazy u kobiet, ktére wczesniej poronity.
W wyniku tych prac w 1951 roku opatentowano zwigzek
0 dziataniu 8 razy bardziej skutecznym od progesteronu
- wilasnie wspomniany wyzej noretyndron, ktéry mozna
byto przyjmowaé doustnie, na poczatku w dawce 10 mg,
nastepnie zmniejszonej do 5 mgiw koncu do 2 mg. Wte-
dy jednak miat to by¢ tylko lek hormonalny na zaburze-
nia miesigczkowania i zapobiegajgcy poronieniom.

Do wspomnianych tabletek dodawano tez niewielkie
iloSci estrogenu zmniejszajgcego skutki uboczne stoso-
wania tego leku. Obecnie stosuje sie tabletki dwusktad-
nikowe: np. estrogen i progestagen czy etynyloestradiol
i gestoden, zawierajace odpowiednio znacznie nizszg
zawartosé hormonéw np. estrogenu 0,03 mg i progesta-
genu 0,15 mg oraz 0,02 mg etynyloestradiolu i 0,075
mg gestodenu. Nowszg wersjg sg jednosktadnikowe
tabletki ,ultralekkie” o zawartosci progestagenu 0,075
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mg. Kolejne generacje pigutek wprowadzanych na rynek
charakteryzujg sie coraz to nizsza dawka syntetycznych
hormonow.

Hormony zenskie innych ssakow

Okazuje sie, ze w moczu ssakéw takich jak klacze
znajdujg sie takze zenskie hormony ptciowe (steroido-
we), takie jak ekwilenina, ekwilina i estradiol (Rys. 8).
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Rysunek 8. Przyktadowe hormony piciowe innych ssakéw

Hormony kory nadnerczy

Obecnosé hormondéw kory nadnerczy w organizmie
jest niezbedna do podtrzymania zycia. Hormony te re-
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Rysunek 9.
Wybrane hormony

kory nadnerczy

gulujg procesy glukoneogenezy, fosforylacji i gospodarki
mineralnej jonéw Na* i K*. Do hormonéw wydzielanych
przez ten narzad nalezy zaliczyé, m. in.: glikokortykoidy
(regulujg przemiane weglowodanéw w organizmie, me-
tabolizm glukozy, odktadanie sie glikogenu w watrobie
i miesniach) oraz mineralokortykoidy - odpowiedzialne
za regulacje bilansu elektrolitbw w organizmie (Rys. 9).
Ich niedobér prowadzi do choroby Addisona polegajgcej
na braku apetytu oraz zaktéceniu w wydzielaniu wody
i soli mineralnych, a ponadto wywotuje brunatng pig-
mentacje skory oraz obnizenie poziomu cukru i zarazem
wzrost poziomu mocznika we krwi. Wszystkie te czynniki
powodujg ostabienie miesni.

Wsréd tych hormonéw kortyzon wykazuje silne dziata-
nie przeciwzapalne i jest stosowany, na przyktad, w reu-
matoidalnym zapaleniu stawéw. W zwigzku z zapotrze-
bowaniem na ten steroid jako uzyteczny lek, prowadzi
sie jego synteze laboratoryjna za pomocg wczesniej juz
wspomnianej degradacji Markera, a jako substrat stuzy
wspomniana wyzej diosgenina, steroid pozyskiwany z su-
rowca roslinnego.

Kwasy zotciowe

W metabolizmie triacylogliceroli biorg udziat tzw. kwa-
sy z6tciowe, (Rys. 10.) w postaci odpowiednich soli. Ich
synteza odbywa sie w watrobie, gromadzone sg w pe-
cherzyku zétciowym w postaci réznych kwaséw cholo-
wych, a nastepnie wydzielane do jelita cienkiego. Kwasy
z6tciowe sg koncowymi produktami metabolizmu chole-
sterolu, przy czym okoto 90% dziennej wytworzonej ich
ilosci (ok. 20 -30 g) ulega ponownej resorpcji w jelicie
i wigczeniu do obiegu watrobowo-jelitowego. Zadaniem
tych zwigzkéw jest rozdrabnianie kuleczek ttuszczowych,
czyli dziatanie emulgujace, a ponadto aktywuja lipazy od-
grywajac istotng role w procesach trawienia i wchtania-
nia ttuszczéw. Przyktadem jest kwas cholowy (Rysunek
10) bedacy sktadnikiem z6tci i obecny takze w jelitach.

H4C

winl €3
T

COOH

1"\1}"._ ul

HO

Rysunek 10. Kwas zo6tciowy — kwas cholowy.

Inne steroidy

Zwiazki steroidowe o r6znorodnym dziataniu wystepu-
ja tez w innych organizmach zwierzecych i roslinnych.
U stawonogdéw, skorupiakéw, pajeczakéw, owadow
obecne sg ekdysteroidy - hormony (kokonowe) linienia
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i metamorfozy. Lanosterol (Rys. 11.) jest sktadnikiem
ttuszczu zwierzecego wetny owczej jakim jest lanolina.
U roslin rozpowszechnione sa sterole, takie jak: stigma-
sterol i sitosterol. Saponiny wystepujgce u roslin (np.
digitonina), czy digitaloidy oraz alkaloidy steroidowe (np.
solanina w ziemniakach) sg pochodnymi steroli (czesto
w postaci glikozydow).

H-C,
CHa
N, —EH
CH, Ho &
CHa
HC
H.C CH.

Rysunek 11 . Wzér strukturalny lanosterolu

U roslin wystepuja tez fitohormony regulujace ko-
moérkowe procesy fizjologiczne np. warzywa strgczkowe
zawierajg duze ilosci fitoestrogendw, substancji dziataja-
cych na organizm podobnie jak estrogeny - zenskie hor-
mony, dlatego zaleca sie spozycie tych warzyw kobietom
po 40. roku zycia, gdyz korzystnie zmniejszaja objawy
menopauzy.

Na zakonczenie warto dodaé, ze do zwigzkéw zawie-
rajgcych w swojej strukturze uktad steranu, naleza tak-
ze glikozydy nasercowe - kardenolidy i bufadienolidy,
izolowane z takich roslin jak naparstnica czy konwa-
lia majowa. Najogdlniej moéwiac, ich dziatanie polega
na zwiekszeniu sity skurcz6w miesnia sercowego przy
jednoczesnym zmniejszeniu ich czestotliwosci. Jest to
zjawisko bardzo charakterystyczne dla ludzi, podczas
gdy zwierzeta nie wykazujg tak silnej reakcji na tego
typu substancje.

Podsumowanie

Steroidy obejmuja duzg grupe réznorodnych zwigz-
koéw i cho¢ zawieraja w czasteczkach taki sam charak-
terystyczny czterocykliczny szkielet steranu, to rodzaj
podstawnikéw w poszczegblinych miejscach tego uktadu
powoduje, Ze spetniajg ztozone funkcje: hormonoéw ptcio-
wych, kwaséw zétciowych, czy tez glikozydéw naserco-
wych. Ich biosyntetycznym prekursorem jest cholesterol.
Ponadto zaréwno w Swiecie roslinnym jak i zwierzecym
znajduje sie mnostwo zwigzkoéw zawierajgcych ten cha-
rakterystyczny szkielet. Steroidy sg bardzo interesujace,
a ich wiasciwosci powoduija, ze dazy sie do pozyskiwania
metodami laboratoryjnymi zaréwno juz znanych zwigz-
kow, jak i nowych pochodnych o potencjalnie ciekawych
wiasciwosciach biologicznych.

Zadania

1. Znajac numeracje poszczegblnych atoméw wegla
w czgsteczce cholesterolu wskaz potozenie poszcze-
goblnych podstawnikéw i nazwij je.

2. Okresl, czy w czasteczkach cholesterolu, testosteronu
i estriolu zawarte sa asymetryczne atomy wegla. Jesli
tak, to ile i ktére sa to atomy wegla znajdujace sie
w szKielecie steranu.

Dr Joanna Kurek

Wydziat Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
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Maja cz‘qste&:zka w walce Z cholesterolem

Joanna Kurek

Dyslipidemia a statyny

WspétczeSnie znanych i rozpoznanych jest wiele cho-
réb okreslanych mianem ,cywilizacyjnych”. Zaliczane sg
do nich m.in. choroby uktadu sercowo-naczyniowego, sta-
nowiace gléwng przyczyne przedwczesnych zgondéw na
Swiecie. Ich najczestszg przyczyna jest wynikajacy z za-
burzen w metabolizmie lipidéw ich nieprawidtowy poziom
we Kkrwi, czyli dyslipidemia, wywotywana przez wiele roz-
nych uwarunkowan. Naleza do nich efekty Srodowiskowe,
genetyczne albo tez wystepowanie innych choréb w orga-
nizmie majacych wptyw na gospodarke lipidowa, takich
jak schorzenia nerek, watroby czy tez natury endokryno-
logicznej. Metabolizm lipidéw, w tym cholesterolu, moze
ulec zaburzeniu takze w wyniku przyjmowania lekéw, np.
kortykosteroidow.

W ostatnich dziesiecioleciach znaczng uwage przy-
ktada sie do profilaktyki, zwtaszcza u oséb szczegblnie
narazonych na dyslipidemie, polegajacej na regularnym
okreslaniu nie tylko catkowitego poziomu cholesterolu,
ale przede na wszystkim na wyznaczaniu poziomu po-
szczegblnych frakeji lipidéw, okreslanych jako: LDL (Low
Density Lipoproteins - lipoproteiny o matej gestosci),
HDL (High Density Lipoproteins - lipoproteiny o wyso-
kiej gestosci) oraz VLDL (Very Low Density Lipoproteins
- lipoproteiny o bardzo matej gestosci). Zagrozenie dla
zdrowia stanowi zbyt wysoki poziom LDL i VLDL oraz zbyt
niski poziom HDL. Znaczenie diagnostyczne ma réwniez
poziom triglicerydow (trojglicerydéw, TG), ktory nie powi-
nien przekraczac okreslonej wartosci.

W miare rozwoju metod diagnostycznych okreslano
kolejne optymalne i niekorzystne dla zdrowia poziomy
réznych jej sktadnikéw. W szczegblinosci wyznaczono na-
stepujace kryteria i typy zaburzen gospodarki lipidowej:

e hipercholesterolemia - jesli stezenie LDL jest wieksze
lub réwne 115 mg/dl (= 3 mmol/l), a catkowite steze-
nie cholesterolu (TC) jest wieksze lub rowne 190 mg/
dl (=5 mmol/l),

e dyslipidemia aterogenna (polegajgca na jednocze-
snym wystepowaniu trzech typéw zaburzehn parame-
trow lipidowych krwi) - cechuje sie podwyzszonym
stezeniem tréjglicerydow TG) wiekszym lub réwnym
150 mg/dl (1,7 mmol/l), zbyt niskim stezeniem HDL
(< 40 mg/dl [1,0 mmol/I] u mezczyzn i < 45 mg/dl
[1,2 mmol/1] u kobiet) oraz obecnoscig nieprawidto-
wych czgstek VLDL. Stezenie LDL moze by¢é w tym
przypadku prawidtowe lub podwyzszone, co okreSla
sie jako dyslipidemie mieszana,

e hipertriglicerydemia - gdy stezenie TG przekracza
150 mg/dl (= 1,7 mmol/I).

W przypadku dysplidemii i wynikajacych z niej choréb
uktadu sercowo-naczyniowego jako czynniki regulujgce
poziom cholesterolu zalecana jest przede wszystkim
zmiana stylu zycia oparta na zwiekszonej aktywno-
Sci fizycznej i modyfikacji diety w kierunku produktéw
0 zmniejszonej zawartosci ttuszczu, w miare mozliwosci
naturalnego pochodzenia, nie wysoko przetworzonych.

INTENSYWNA
TERAPIA STATYNA
LUB TERAPIA SKOJARZONA

LEKI - STATYNY
SUPLEMENTY DIETY - MONAKOLINA
ZYWNOSC FUNKCJONALNA: FITOSTEROLE, FITOSTANOLE

AKTYWNOSC FIZYCZNA, DIETA, ZMIANA STYLU ZYCIA

Rys. 1. Piramida modyfikac;ji lipidogramu.
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Zalecane jest takze wzbogacenie diety w fitosterole
i fitostanole - zwigzki roslinne o strukturze zblizonej do
cholesterolu. Jesli zabiegi te nie przynosza pozadanych
skutkéw, wprowadzane jest leczenie farmakologiczne,
obecnie gléwnie za pomocg syntetycznych statyn, ktore
reguluja proporcje miedzy poszczegblnymi frakcjami lipo-
protein. Istniejg jednak takze naturalne statyny o analo-
gicznym dziataniu, otrzymywane z produktéw pochodze-
nia naturalnego - monakoliny. Na Rys. 1 zestawione sg
poszczegblne, opisane wyzej dziatania.

Na czym polega szczegblne dziatanie statyn, w tym
- monakolin oraz w jaki sposéb zostaty otrzymane, opi-
sano w ponizszym opracowaniu.

Nieco historii, czyli jak odkryto statyny

Kluczowg role w metabolicznym szlaku syntezy cho-
lesterolu w watrobie petni enzym reduktaza HMG-CoA,
ktory zostat odkryty w 1959 roku w Instytucie Biologii Mo-
lekularnej Komérki i Genetyki Towarzystwa Maxa Planc-
ka. Zasada dziatania statyn polega na inhibitowaniu tego
enzymu.

Historia statyn jako zwiazkéw pomocnych w walce
Z nieprawidtowym metabolizmem lipidow rozpoczeta sie
w 1973 roku, kiedy grupa uczonych wyodrebnita z grzy-
béw Penicillium citrinum nowy zwigzek, oznaczony jako
ML-236B, o wzorze sumarycznym C,.H,,0,, nazwany me-
wastatyng (Rys. 2).

Wykazano, ze poprzez inhibitujgcy wptyw na enzym re-
duktaze HMG-CoA obniza on stezenie lipidow (catkowitg
zawartos¢ cholesterolu oraz frakcji LDL). Jednak zwigzek
ten okazat sie toksyczny i z tego wzgledu rozwazano jego
zastosowanie tylko jako leku przeciwgrzybiczego. W 1987
roku firma Merck wprowadzita na rynek farmaceutyczny
pierwszg statyng - lowastatyne (Rys. 3, patent w 1979
r.), pod handlowg nazwa Mevacor®. Od tamtej pory zsyn-
tetyzowano inne statyny o mniejszej toksycznosci, ktére
znalazty zastosowanie w skutecznej terapii hiprlipidemii.

Wspotczesnie stosowane syntetyczne statyny

Obecnie podstawowymi lekami w terapii hiperlipide-
mii sg gtéwnie nastepujgce statyny: opisana wyzej lowa-
statyna, simwastatyna, fluwastatyna oraz szczegblnie
czesto w ostatnich latach przepisywane: atorwastatyna

“\\‘o H

CH, CH; CH,

H 3C\\““

Rys. 2. Budowa czasteczki Rys. 3. Budowa czasteczki lowasta-
mewastatyny. tyny.

i najsilniesza z nich - rosuwastatyna (Rys. 4). Jak wiele
innych lekéw stosowanych w réznych schorzeniach, sta-
tyny takze wykazuja rézne efekty uboczne. Na przyktad
atorwastatyna moze niekorzystnie wptywaé na prace wa-
troby, o czym Swiadczy podwyzszenie poziomu enzymow
watrobowych we krwi, a rosuwastatyna nie jest zalecana
w przypadku schorzen nerek. Najwiekszym problemem,
wystepujgcym jednak pod warunkiem stosowania wyso-
kich dawek statyn, jest mozliwo$é wystgpienia rozpadu

H,C CH,

T rosuwastatyna
¥
07 || >cH, F
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H,C
o) CH3;
N = OH
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atorwastatyna
F
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fluwastatyna

Rys. 4. Budowa czgsteczek obecnie stosowanych statyn.
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wiokien miesniowych, czyli rabdomiolizy. Odnotowano tez
wywotane statynami problemy neurologiczne.

Mechanizm dziatania statyn przez
inhibitowanie enzymu HMG-CoA

Wymienione wyzej zwigzki dziatajg na takiej samej
zasadzie jak inne statyny - hamujg dziatanie enzymu
HMG-CoA, uniemozliwiajgc w ten sposéb synteze chole-
sterolu w watrobie. W rezultacie nastepuje wieksza eks-
presja receptorow dla frakcji cholesterolu LDL (wzrasta
ich zageszczenie na komorkach) i pojawia sie wiekszy
wychwyt czastek LDL. Dochodzi do zmniejszenia stezenia
cholesterolu catkowitego i cholesterolu LDL we krwi. Po-
nadto zmniejszeniu ulega rowniez stezenie cholesterolu
VLDL, apolipoproteiny B i tréjglicerydow, a w niewielkim
stopniu zwieksza sie stezenie frakcji HDL.

W mechanizmie dziatania statyn kluczowa role odgry-
wa uktad laktonowy (Rys. 5), ktory wykazuje duze podo-
bienstwo do czgsteczki 3-hydroksy-3-metyloglutarylo-ko-
enzymu A, ale jednoczes$nie wykazuje tysigc razy wieksze
powinowactwo do reduktazy 3-hydroksy-3-metyloglutary-
lo-koenzymu A (HMG-CoA), z ktorg wigze sie odwracalnie
i kompetycyjnie. Na Rys. 5 przedstawiany jest schema-
tyczny obraz dziatania statyn, pokazujacy przeksztatcenie
ukfadu laktonowego do formy kwasowej.

Charakterystyka i wystepowanie
monakoliny

Najwyzszy czas na wyjasnienie tajemnic, czym jest
wspomniana w tytule statyna - monakolina K, ktora na-
turalnie wystepuje w fermentowanym czerwonym ryzu
oraz grzybach - boczniakach. Nalezy przede wszystkim
podkresli¢, ze monakolina K, zwigzek chemiczny o suma-
rycznym wzorze C,,H, O i masie czasteczkowej 404,55
g/mol, jest tozsama z omowiona wyzej lowastatyna (Rys.
3). Jako czysty zwigzek chemiczny jest to biaty krystalicz-
ny proszek o temperaturze topnienia 175°C. Poza forma
laktonowa (Rys. 3) monakolina K wystepuje takze w for-

~ postaé aktywna lakton
HO HO, o
COOH
farmakofor < OH (o)

S
lipofilowosé grupy dodatko metabolizm leku
i jego eliminacja
powinowactwo

do wigzania HMG selektywnos$é

hepatocytowa/ / miocytowa

Rys. 5. Ogdlny schemat dziatania statyn.

CH,

H s C\\\\\\,

Rys. 6. Forma kwasowa monakoliny K.

mie kwasowej (Rys. 6), ktora jest bioaktywna i to ona
kontroluje szlak biosyntezy cholesterolu w watrobie.

Monakolina K obecnie jest najsilniejszym znanym su-
plementem diety - naturalng statyna, ktéra jest w stanie
obnizaé¢ poziom cholesterolu catkowitego o nawet 15-
25% w czasie 6 tygodni. Ponadto u niektérych pacjen-
tow powoduje takze obnizenie poziomu trojglicerydow,
zmniejsza sztywno$é tetnic i poprawia funkcje srédbton-
ka naczyniowego. Wszystkie wymienione efekty tgcznie
zmniejszaja ryzyko wystgpienia chordéb sercowo-naczy-
niowych.

Szlak biosyntezy monakoliny K podaje Schemat 1.

o
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Schemat 1. Szlak biosyntezy monakoliny K.
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Monakolina K z fermentowanego
czerwonego ryzu

Jak wspomniano wyzej, monakolina K powstaje natu-
ralnie w fermentowanym czerwonym ryzu. Nalezy jednak
zaznaczyC, ze opisywany w tym opracowaniu czerwony
ryz nie jest czerwonym ryzem spozywczym, dostepnym
w sklepach ze ,zdrowa zywnoscig”, niemajgcym wiasci-
wosSci obnizajacych poziom cholesterolu. Monakoline K
zawiera ,czerwony ryz drozdzowy” (RYR, Read Yeast Rice),
powstajgcy w wyniku fermentacji biatego, polerowanego
ryzu z drozdzami, zwykle z gatunku Monascus purpureus,
nadajgcej mu charakterystyczny ciemnoczerwony kolor.

Gwoli Scistosci, Monascus purpureus jest pleSnig
(grzybem wytwarzajgcym wtokna sktadajgce sie z wielu
komérek), a nie grzybem jednokomdrkowym, jakim sg
drozdze. Oznacza to, ze etykiety niektérych produktow
bedacych suplementami diety zawierajg niepoprawng in-
formacje, np. ,,czerwony ryz drozdzowy” zamiast ,czerwo-
ny ryz pleSniowy”. W jezyku japonskim ryz ten nazywany
jest koji, co oznacza ,ziarno lub fasole porosnietg kulturg
plesni”, a tradycja przygotowywania tego rodzaju zywno-
Sci siega ok. 300 r. p.n.e.

Przed wiekami czerwony ryz plesniowy stosowany byt
jako substancja konserwujgca pokarmy i jednoczesSnie
nadajgca charakterystyczny kolor, ponadto przydajgca
odpowiednich waloréw smakowych rybom i potrawom
miesnym, byt takze uzywany w produkcji wina.

Poza zastosowaniami kulinarnymi czerwony ryz ple-
Sniowy ma zastosowanie w chinskim ziotolecznictwie
i tradycyjnej medycynie chinskiej, praktykowanej juz
w okresie dynastii Tang okoto 800 r. n.e. Zostat on tez
opisany w chinskiej farmakopei Ben Cao Gang Mu przez
Li Shizhena.

W zaleznosci od warunkoéw fermentacji oraz uzytego
szczepu wymienione wyzej gatunki grzybéw plesniowych
powodujg wytworzenie zwigzkdéw znanych jako monakoli-
ny, a w szczegblnosci - monakolina K.

Tyle teorii, ale ile monakoliny K naprawde znajduje sie
w produktach ze sfermentowanym ryzem? Tradycyjny fer-
mentowany czerwony ryz moze zawiera¢ Sladowe iloSci
monakoliny K. Na etykietach produktow spozywczych ba-
zujgcych na czerwonym ryzu fermentowanym nie zawsze
podane sa zawartosci monakoliny K. W istocie, w 2017
roku wykonano analize 28 marek produktéw z czer-
wonym ryzem fermentowanym, produkowanych przez
gtownych sprzedawcow detalicznych w USA i na zadnym
Z nich nie byla wskazana zawarto$é monakoliny K na ety-
kiecie. W 2 probkach w ogble nie wykryto monakoliny K,
a w pozostatych 26 wystepowata ona w bardzo réznych
stezeniach od 0,09 mg na 1200 mg czerwonego ryzu fer-
mentowanego do az 5,48 mg /1200 mg czerwonego ryzu
fermentowanego.

W literaturze naukowej pojawiaty sie z kolei doniesie-
nia, ze producenci zywnosci dodatkowo dodawali lowa-
statyne do produktow spozywczych z czerwonego ryzu
fermentowanego.

Co za duzo to niezdrowo, czyli o
bezpiecznej dawce monakoliny K

W 1998 r. amerykanska Agencja ds. Zywnosci i Lekow
(FDA) rozpoczeta dziatania majgce na celu zakazanie
suplementu diety zawierajgcego ekstrakt z czerwone-
go ryzu fermentowanego, gdyz stwierdzono, ze produk-
ty z tego ryzu zawierajgce monakoline K sa identyczne
z lowastatyng - lekiem na recepte, a zatem podlegajg
regulacji jako lek.

Wedtug FDA produkty z czerwonego ryzu fermento-
wanego, ktore zostaty wzbogacone lub do nich zostata
dodana lowastatyna, ktéra strukturalnie jest identyczna
z monakoling K, nie mogg by¢ sprzedawane jako suple-
ment diety w Stanach Zjednoczonych. Przepis ten opiera
sie na zatwierdzeniu przez FDA lowastatyny jako leku,
zanim zostata ona kiedykolwiek wprowadzona na rynek
jako zywnos¢ lub suplement diety.

Z kolei wedtug opinii Europejskiego Urzedu ds. Bez-
pieczefstwa Zywnosci (EFSA), opublikowanej w 2018 r.,
narazenie na monakoline K z produktéw z czerwonego
ryzu fermentowanego moze prowadzié do powaznych
skutkéw ubocznych. Panel EFSA nie byt jednak w stanie
zidentyfikowaé gwarantowanego bezpiecznego poziomu
monakoliny w diecie z takich produktéw. Oznacza to,
ze produkty z czerwonego ryzu fermentowanego, ktore
zawierajg wzglednie znaczne ilosci monakoliny K, mogg
mie¢ takie same potencjalne skutki uboczne jak leki za-
wierajgce syntetyczne statyny, a wiec wywotywaé uszko-
dzenia miesni, nerek i watroby, powodowac problemy
trawienne takie jak: biegunka, nudnosci i b6l brzucha,
a takze inne niedogodnosSci. Ponadto produkty z czerwo-
nego ryzu fermentowanego mogg wykazywac takie same
rodzaje interakcji lekowych jak syntetyczne leki statyno-
we, zwiekszajgc ryzyko wystgpienia skutkéw ubocznych
i zmniejszajgc skutecznos$¢ kuracji. Z drugiej stromy,
przeprowadzony w 2019 roku przeglad badan klinicznych
sugerowat, ze produkty z czerwonego ryzu drozdzowego
o réznych poziomach monakoliny K sa bezpieczne.

Niedawno preparaty monakoliny K z czerwonego ryzu
zostaty na krétko wycofane z rynku i zastgpione nowymiich
wersjami 0 zmniejszonej dawce. Jak sie bowiem okazato,
przyjmowanie statyny naturalnego pochodzenia, jaka jest
monakolina K ma pewne ograniczenia ze wzgledu na jej
dziatanie analogiczne do statyn syntetycznych. Preparaty
wprowadzone na rynek wiele lat temu miaty zbyt duza jej
dawke - 10 mg. Spozywanie ich doprowadzato do dosé
powaznych skutkdéw ubocznych, takich jak: bole miesni,
spadek sity miesniowej, uszkodzenia miesni (rabdomioli-
za), uszkodzenia nerek, uszkodzenia watroby, czy tez za-
palenia skory.

Problem byt tym wiekszy, ze niektérzy zazywali jed-
noczesnie syntetyczng statyne, przepisang na recepte
i monakoline K z ryzu, bo przeciez ta ostatnia to ,zioto-
we, a nie chemiczne, wiec z pewnoscig nie zaszkodzi”.
0d 22 czerwca 2022 roku, zgodnie z Rozporzgdzeniem
Komisji Europejskiej 2022/860, preparaty z dawkag 10
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mg monakoliny K zostaty wycofane z obrotu. Obecnie do
sprzedazy dopuszczone s3 tylko suplementy z monakoli-
na K, ktére zawierajg w jednorazowej dziennej dawce do
3 mg tego sktadnika.

Na Fot. 1 pokazany jest jeden z obecnie dostepnych
preparatdéw z monakoling K wraz z uwidocznieniem na
etykiecie, ze jednorazowa dawka to 2,9 mg. Na etykiecie
widnieje tez informacja, ze preparatu nie mogg spozywaé
kobiety w cigzy, kobiety karmiace, dzieci i mtodziez poni-
zej 18 roku zycia, a takze osoby doroste powyzej 70 roku
Zycia.

Nie tylko monakolina K...

Choé monakolina K zawarta w produktach z fermen-
towanego czerwonego ryzu ma (w odpowiedniej dawce)
korzystny wptyw na organizm cztowieka, to w procesie
fermentacji grzybéw Monascus purpureus powstaje jed-
noczesnie wysoce toksyczna cytrynina (Rys. 7) bedaca
mykotoksyng, ktora powoduje uszkodzenia nerek i wa-
troby. Zwigzek ten czesto wystepuje w zywnosci, giéwnie
w przechowywanych ziarnach, ale czasami takze w owo-
cach i innych produktach roslinnych.

Niestety nie wszystkie etykiety produktéw z fermento-
wanym czerwonym ryzem zawierajg informacje na temat

CH3 CH,
HsC,,, o

o _~ OH

cytrynina

OH o Rys. 7. Budowa czgsteczki

cytryniny.

M

0036865810

Fot. 1. Przykladowy preparat zawierajgcy
monakoling K.

nie tylko zawartosci, ale wrecz obecnosci tego zwigzku.
Przyktadowo, w 2021 roku poddano analizie 37 produk-
tow z czerwonego ryzu fermentowanego i tylko na ety-
kiecie jednego z nich widniata informacja, ze zawartos¢
cytryniny jest nizsza od maksymalnego poziomu obecnie
ustalonego przez Unig Europejska. Z kolei w innych 4 pro-
duktach cytrynina zostata wykryta, mimo ze zostaty one
oznaczone jako ,wolne od cytryniny”.

Monakolina K z boczniaka

Jak wspomniano wyzej, monakolina K (lowastatyna)
wystepuje jako naturalny skfadnik grzybéw - bocznia-
koéw. Boczniaki ostrygowate (Pleurotus ostreatus (Jacq.)
P. Kumm.) sg grzybami jadalnymi o ciekawym smaku i wy-
gladzie (Fot. 2), ktére - poza monakoling K - zawieraja
takze biatka, witaminy z grupy B, kwas foliowy i mikro-
elementy.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze zawartoS¢é monakoliny K w tych grzybach jest zmienna
w zaleznosci od fazy rozwoju grzyba, a takze jest w zréz-
nicowany sposéb rozmieszczona w réznych jego cze-
Sciach,, takich jak: w trzon, kapelusz i blaszki. Badania
te byty jednak prowadzone na wysuszonych grzybach, co

Tabela 1. Zawarto$§¢ monakoliny K w ekstraktach ze sporow
boczniakow przygotowanych na trzy sposoby

Ekstrakt Zawarto$¢ w suchej masie [mg/g]
Woda: metanol 0

Metanol 1300

N, ., + metanol: woda 2500

Chemia w naszym menu - wydanie specjalne 1/2026 Chemii w Szkole



Fot. 2. Boczniaki jadalne: po lewej stronie — kapelusz, po prawej — blaszki widoczne od spodu kapelusza.

ma istotne znaczenie z uwagi na to, ze grzyby zawierajg
spore ilosci wody, wobec czego w Swiezych grzybach ste-
zenie monakoliny K jest znaczaco nizsze.

Ze wzgledu na ograniczone wtasciwosci hydrofilowe
monakoline K podaje sie izolacji ze sporéw boczniaka
na trzy sposoby. Zestawia je Tabela 1, przy czym zastoso-
wanie ciektego azotu miato na celu wywotanie rozpadu
Scian komérkowych sporéw, co spowodowato wydziele-
nie wiekszych iloSci monakoliny z suchej masy sporéw
grzybow.

Niezaleznie od pochodzenia, monakolina K dziata po-
dobnie jak syntetyczne statyny: spowalnia wytwarzanie
cholesterolu w organizmie, co zmniejsza ogoélng ilo§é
cholesterolu, ktéry moégtby gromadzi¢ sie na Scianach
tetnic, a w konsekwencji blokowa¢ przeptyw krwi do ser-
ca, m6zgu i innych czesci ciata. Zaréwno monakolina K,
jak i syntetyczne leki statynowe sa stosowane rownocze-
Snie z wprowadzeniem zmodyfikowanej diety, w potacze-
niu z redukcjg masy ciata i éwiczeniami, a wszystkie te
elementy wspomagajg zmniejszy¢ ryzyko zawatu serca
i udaru mézgu.

Nie tylko monakolina K

Inne monakoliny wyekstrahowane ze sfermentowane-
go czerwonego ryzu (RYR) wykazaty podobny efekt obni-
zania poziomu lipidéw jak monakolina K. W latach 80.
XX wieku Endo wyizolowat monakoline J, L, X, M (Rys. 8)
i dihydromonakoline L z grzyba Monascus purpureus
i udowodnit, ze wszystkie z nich moga rowniez inhibito-
waé enzym reduktaze HMG CoA i obnizaé przez to po-
ziom LDL i TC w surowicy krwi.

W 2006 roku wydzielono dihydromonakoling MV.
W 2011 i 2013 roku wyizolowano monakoline O i P.

W 2016 r. uzyskano pieé nowych monakolin, w tym mo-
nakoline R, dehydromonakoline Q, monakoline Q, de-
hydromonakoline S i monakoline S. W 2017 r. odkryto
cztery nowe monakoliny, w tym monakoline T, monakoli-
ne U, 6a-0-metylo-4,6-dihydromonakoline L i 6a-0-etylo-
-4,6-dihydromonakoline L. Co jeszcze bardziej niezwykte,
w 2017 udato sie wyizolowa¢ ponad 80 kolejnych rodza-
jow monakolin z produktu czerwonego ryzu fermento-
wanego, ktére wystepuja w nim w iloSciach sladowych.
Na podstawie dotychczas wyodrebnionych monokalin
wystepujacych w réznych formach utworzono ich baze
danych, ktéra liczy tacznie 720 zwigzkow.

WOH

H3C\\w

HC™ H e

monakolina X

Rys. 8. Budowa przyktadowych monakolin J, L X M.
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Podsumowanie

Monakolina K ma korzystne dziatanie na organizm
cztowieka jako substancja pomagajgca w leczeniu hiper-
lipidemii, jednak z uwagi na wysoka zbieznos¢é w budo-
wie jej czgsteczki z syntetycznymi statynami, bedgcymi
zatwierdzonymi lekami, a w konsekwencji w sposobie
dziatania farmakologicznego, nalezy jg stosowa¢ w od-
powiednich dawkach. Mimo pewnych kontrowersji, sto-
sowanie suplementow diety zawierajgcych czerwony ryz
fermentowany jako majgcych korzystny wptyw na steze-
nie lipidéw, jest zalecane przez europejskie wytyczne
postepowania w leczeniu dyslipidemii.

Zadania

Zadanie 1.

Przeanalizuj budowe czgsteczki monakoliny K i odpo-
wiedZ jakim znanym reakcjom moze ulegac ten zwigzek?

Odpowiedz:

Addycja do wigzania C=C np. uwodornienie, bromo-

wanie, hydratacja.

Substytucja rodnikowa do grup -CH,, chlorowanie.

Estryfikacja dwdch grup hydroksylowych.

Hydroliza laktonu z utworzeniem formy kwasowej mo-

nakoliny.

Zadanie 2.

Wiedzac, ze czasteczka monakoliny K moze ulegac
addycji czgsteczki wody, zaproponuj wszystkie mozliwe
produkty reakcji przytaczenia jednej czgsteczki wody
i zapisz ich wzory.

Odpowiedz:

W wyniku przytgczenia jednej czasteczki wody po-
wstang 3 mozliwe do otrzymania zwiagzki:

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 0
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Biopolimery z krewetek,

czyli czym jest chitozan i do czego stuzy?

Bioczasteczki obecne w otaczajacej nas przyrodzie - biopolimery powstajgce w wyniku reakcji biosyntezy w organizmach
zywych, zbudowane z pierwiastkow takich jak wegiel, wodér, tlen oraz azot, siarka i fosfor, wykazujq ré6znorodne
wilasciwosci fizykochemiczne. Do najprostszych biopolimeréw mozemy zaliczyé polisacharydy, np. skrobie, czy tez
réznorodne biatka, o réznym stopniu skomplikowania budowy ich czasteczek. Jest to jednak zaledwie namiastka tego, co
w istocie jest dostepne w otaczajacym nas Srodowisku naturalnym.

Joanna Kurek

ednym z takich waznych zwigzkéw, o ztozonej bu-

dowie, jest chityna - biopolimer zbudowany z we-

gla, wodoru, tlenu i azotu, wytwarzany przez algi,

komorki grzybow oraz proste organizmy zwierzece,
takie jak skorupiaki i owady. Obecnos¢ azotu znajdujace-
go sie grupach aminowych -NH, potgczonych z grupami
acetylowymi -COCH,, oznacza tworzenie wigzania ami-
dowego. Jeszcze ciekawszym polimerem, zaréwno pod
wzgledem budowy, jak i wynikajacych z niej wiasciwosci,
jest chitozan, pochodna chityny, ktéry powstaje w wyniku
odtgczenia od niej grup acetylowych.

Chitozan, nalezacy do polisacharydéw, wykazuje nie-
zwykle szerokie spektrum dziatania biologicznego. Co
wiecej, istniejg dziesiatki kombinacji otrzymania rézno-
rodnych jego pochodnych. Wszystko to sprawia, ze znaj-
duje réznorodne, zaréwno proste, jak i bardziej wyrafi-
nowane zastosowania, np. jako immobilizer do enzyméw
w reakcjach z ich udziatem albo w postaci magnetycz-
nych kuleczek chitozanowych. Opis tych zastosowan za-
wiera niniejsze opracowanie.

Fot. 1. Danie z krewetek. Krewetki spozywane sg bez ochraniaja-
cych je podczas zycia pancerzykéw, ktére stanowig (w skali glo-
balnej) olbrzymie zrédto chityny, a nastepnie chitozanu.
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Metody otrzymywania chitozanu

Jak wspomniano wyzej, wyjsciowym zwigzkiem do
otrzymywania chitozanu jest chityna, bedgca podstawo-
wym sktadnikiem budulcowym pancerzykdéw skorupia-
kow, takich jak kraby czy krewetki, a takze u niektérych
grzybow, gdzie jest sktadnikiem ich Scian komérkowych.
Miedzy innymi, chitozan naturalnie wytwarzany jest przez
Pleurotus - rodzaj grzybéw jadalnych. Deacetylowanie
chityny, czyli odtgczanie grup acetylowych CH,CO-, w wy-
niku ktérego otrzymuje chitozan, zaprezentowane zostato
schematycznie na Rys. 1.

Ten zasadniczy schemat otrzymywania chitosanu jest
wspoélnym elementem trzech metod: chemicznej, biolo-
gicznej i fermentacyjnej uzyskiwania naturalnej chityny
z krewetek, przetwarzanej nastepnie na chitozan, co
pokazujg schematy 1-3. W metodzie chemicznej (Sche-
mat 1), w pierwszej kolejnosci pobiera sie odpady z prze-
mystu przetwoérstwa krewetek i poddaje sie je myciu i su-
szeniu w celu uzyskania z nich proszku. Nastepnie prze-
prowadza sie jego kilkugodzinne wstepne oczyszczanie
kwasem salicylowym.

Po wstepnym oczyszczaniu przeprowadza sie demi-
neralizacje, ktéra odbywa sie przy uzyciu kwasu solnego
HCI. Ten etap jest wykonywany w celu przeksztatcenia
nierozpuszczalnego weglanu waphnia w rozpuszczalny
chlorek wapnia, ktéry moze byé tatwo usuniety przez
wode w pdzniejszych fazach procedury. Po etapie de-
mineralizacji przeprowadzany jest etap deproteiniza-
cji, w ktérym uzywany jest wodorotlenek sodu (NaOH).
Stezenia NaOH mogg sie réwniez rézni¢ w zaleznosci
od gatunku krewetek. Ten etap usuwa zawartoSé biatka
z odpaddw krewetek, a wytwarzany jest hydrolizat biatka,
oddzielany za pomocag filtracji. Ten hydrolizat biatka moze
by¢ uzywany jako suplement biatkowy.

Po demineralizacji i deproteinizacji pozostaje chityna
oraz minimalna ilos¢ biatek i innych substancji. Na tym
etapie chityna jest gotowa do deacetylacji do chitozanu.

CHITYNA
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deacetylacja
- (-COCHy),

Rys. 1. Schemat otrzymywania chitozanu z chityny na
drodze deacetylacji.

( przemystowe odpady krewetek J

l

[ wstepna reakcja z kwasem salicylowym]

'

[demineralizacja roztworem kwasu HCI ]

l

( hydroliza protein z uzyciem roztworu NaOH }

chityna —> | hydrolizat biatkowy

\
[ deacetylowanie z zastosowaniem ]

50% roztworu NaoH
i wysokiej temperatury

chitozan

Schemat 1. Etapy produkgc;ji chityny i chitozanu metodg chemicz-
ng z przemystowych odpaddéw krewetkowych.

W etapie deacetylacji wymagane sa dos¢ ekstremalne
warunki chemiczne, takie jak 50% roztwér NaOH i bar-
dzo wysokie temperatury: co najmniej 70 - 90°C. Do wy-
tworzenia odpowiedniej ilosci chitozanu niezbedne jest
osiggniecie okoto 70-90% deacetylacji chityny. Jednak
metoda chemiczna ma ograniczone zastosowanie gtow-
nie przez jej szkodliwy wptyw na srodowisko.

Z kolei w metodzie enzymatycznej (Schemat 2) naj-
wazniejsze etapy to demineralizacja i oddzielenie prote-
in, ktére to procesy zachodzg z wykorzystaniem réznych
enzyméw, takich jak: trypsyna, pepsyna czy alkalaza.

W metodzie fermentacyjnej (Schemat 3), wykorzystuje
sie rozne mikroorganizmy, takie jak Lactobacillus planta-
rum, Pseudomonas aeruginosa, Bacillus subtilis itp. Grzy-
by hodowane sg w specjalnie do tego celu przygotowanych
bioreaktorach. Odpady z krewetek sg najpierw zbierane
i mielone, a nastepnie zmielona substancja jest miesza-
na z woda destylowang i odpowiednim Zrodtem wegla, po
czym inkubowana w temperaturze 370°C z odpowiednim
mikrobem do fermentacji. Po 2-3 dniach inkubacji stosu-
je sie filtracje w celu oddzielenia filtratu, zawierajacego
biatka.

Wymienione powyzej metody otrzymywania chitozanu
nie sa jedyne, gdyz przemystowo chityne pozyskuje sie
takze z pancerzykoéw krabow, a takze po odpowiedniej
obrébce ze Scian komorek grzybéw pleSniowych np. z ga-
tunku Mucoraceae. W przypadku pozyskiwania chityny
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Schemat 2. Etapy produkciji chityny i chitozanu metoda enzyma-
tyczng z przemystowych odpadéw krewetkowych.

ze skorupiakéw jednym z dodatkowych etapow jest od-
barwienie, gdyz pancerzyki zaréwno krabow, jak i krewe-
tek sg charakterystycznie zabarwione.

Ogolnie, biologiczny proces produkcji chityny jest bar-
dziej przyjazny dla Srodowiska, optacalny (w zaleznosci
od uzytego mikroorganizmu) i ma doskonatg skutecznosé
odwapniania (do 86%). Naturalny sposéb zmniejsza row-
niez ilos¢ biatek resztkowych w skorupkach krewetek.
Ponadto badania potwierdzity, ze procesy biologiczne
wytwarzajg chitozan o jakosci wyzszej niz metoda che-
miczna.

[ przemystowe odpady krewetek J

'

[ rozcieranie pancerzykow krewetek na proszek J

dodanie wody

mieszanie

dodanie mikroorganizméw

inkubacja

filtracja
l ——— | hydrolizat biatkowy

pozostatos¢
wraz z

chityna

przemycie

chityna

deacetylowanie

y

chitozan

Schemat 3. Metoda otrzymywania chityny i chitozanu na
drodze fermentacji.

Zgodnie z obecnym trendem do prowadzenia dziatan
w nurcie Green Chemistry, a takze majac na uwadze
idee zrownowazonego rozwoju, stosuje sie metody otrzy-
mywania chitozanu wpisujgce sie w powyzsze zatozenia.
Zasadniczo uznaje sie, ze metody otrzymywania chityny,
a nastepnie chitozanu, zaréwno z pancerzykéw skorupia-
kow jak i ze scian komorkowych grzybéw, sg procesami
ekologicznymi, gdyz nie ma koniecznosci stosowania
roztwordéw bardzo stezonych kwaséw czy zasad, albo tez
duzych ilosci rozpuszczalnikéw organicznych, czy powsta-
jacych w tych procesach odpadéw chemicznych, a za to
powstaje czysty chemicznie chitozan.

Ze wzgledu na duzg aktywnosé biologiczna, a ponadto
rézne inne zastosowania, chityna i chitozan naleza do
zwiazkow, na ktére obserwuje sie coroczny wzrost zapo-
trzebowania. W 2019 r. globalny rynek chitozanu wyce-
niony zostat na 6,8 mld USD i oczekuje sie, ze bedzie
sie rozwijat ze Srednim rocznym wskaznikiem wzrostu
(CAGR) na poziomie 24,7% w latach 2020-2027. Sitg
napedowa wzrostu rynku jest rosnace zastosowanie
tego polimeru w uzdatnianiu wody oraz w kilku innych
znaczgcych branzach, takich jak: przemyst farmaceutycz-
ny, biomedyczny, kosmetyczny i spozywczy. Niektore ze
zidentyfikowanych obszaréw zainteresowania obejmuja

Chemia w naszym menu - wydanie specjalne 1/2026 Chemii w Szkole



modyfikacje tego polimeru w celu poszerzania mozliwych
zastosowan otrzymanych produktow. Rokrocznie powsta-
ja nowe wiec pochodne chitozanu odznaczajgce sie spe-
cyficznymi formami aktywnos$ci. Co wiecej, nastepuje tez
coroczny wzrost ilosci zgloszen patentowych i patentéw
dotyczgcych réznych nowych rozwigzah zwigzanych z chi-
tozanem i jego nowymi pochodnymi. W zakresie badan
aktywnosci biologicznej chitozanu, pochodnych chitoza-
nu i chitooligosacharydéw oraz dogtebnego udziatu en-
zymow chitozanolitycznych i chitynolitycznych obecnych
w réznych mikroorganizmach istotne jest otrzymywanie
coraz to nowych pochodnych chitozanu. Ze wzgledu na
wszystkie te czynniki bardzo istotne jest opracowywanie
réznych metod pozyskania chitozanu z surowcéw pocho-
dzenia naturalnego.

Wiasciwosci chityny i chitozanu

Chityna i jej deacetylowana pochodna, chitozan, to
rodzina liniowych polisacharydéw, ztozonych z réznej ilo-
Sci potgczonych reszt glukozaminy (2-amino-2-deoksy-D-
-glukozy) i N-acetyloglukozaminy (2-(acetyloamino)-2-de-
oksy-D-glukozy). Chitozan nie jest jednak pojedynczym
zwigzkiem chemicznym, lecz stanowi grupe zwigzkéw
opisanych ta nazwa, gdyz w zaleznosci od zastosowa-
nych warunkow reakcji prowadzonej z udziatem chityny
ma miejsce zréznicowany stopien jej deacetylaciji.

Na Fot. 1 zaprezentowano wyglad dostepnej komercyj-
nie chityny, jako odczynnika chemicznego, a takze fiolke
zawierajgcg produkt deacetylacji prowadzonej w podwyz-
szonej temperaturze wobec wodorotlenku sodu, czyli chi-
tozanu.

Jak z tego wynika, chitozan jest ciatem statym o bia-
tym (lub zéttym) zabarwieniu. Jedna z jego istotnych wia-
Sciwosci od katem potencjalnej aktywnosci biologicznej
jest jego rozpuszczalnosé w wodzie, uzalezniona od kilku

Fot 1. Komercyjnie dostepna chityna i produkt deacetylo-
wania — chitozan.

czynnikow: masy czasteczkowej tego polimeru, struktury
krystalicznej, stopnia acetylacji, pH roztworu i tempera-
tury. Chitozan wykazuje stabg rozpuszczalnosé w roztwo-
rach o odczynie obojetnym i zasadowym, co ogranicza
jego zastosowanie w takich warunkach, ale rozpuszczal-
noS¢ rosnie w Srodowisku wodnym o kwasnym odczynie,
gdy nastepuje protonowanie wolnych grup aminowych.
Dla poréwnania w chitynie liczba reszt acetylowych
jest wystarczajgco duza, aby zapobiec rozpuszczaniu
sie polimeru w Srodowisku wodnym o kwasnym odczy-
nie. Dlatego tzw. jednorodna deacetylacja (obrébka al-
kaliczna, 0°C) chityny umozliwia produkcje polimeréw
rozpuszczalnych w wodnych roztworach kwasu octowe-
go ze stopniem deacetylacji na poziomie 28%. Wartosé
ta nigdy nie jest osiggana w przypadku niejednorodne;j
deacetylacji (obrobka alkaliczna w wysokiej temperatu-
rze). Osiggniecie stopnia deacetylacji na poziomie 49%
zapewnia dobra rozpuszczalnosé w wodzie. W ten sposob
rézne schematy deacetylacji w réznym stopniu wptywaja
na liczbe jednostek glukozaminy i modyfikujg strukture
krystaliczng polimeru w strone chityny. Ogbinie, oligome-
ry chitozanu sa rozpuszczalne w szerokim zakresie pH,
od odczynu kwasnego do zasadowego. Z kolei probki
chitozanu o wyzszej masie czgsteczkowej sg rozpusz-
czalne tylko w kwasnym Srodowisku wodnym, nawet przy
wysokim stopniu deacetylacji. Ten brak rozpuszczalnosci
dla obojetnego i zasadowego odczynu utrudniat stoso-
wanie chitozanu w obojetnych warunkach fizjologicznych
(tj. pH 7,4). Z tego powodu zsyntetyzowano duza liczbe
pochodnych chitozanu o zwiekszonej rozpuszczalnosci.

Kolejnym istotnym z punktu widzenia zastosowan prak-
tycznych wiasciwosci polimeréw jest ich lepkosé, poniewaz
roztwory o wysokiej lepkosci sg trudniejsze do wykorzysta-
nia w praktyce. Ponadto wiskozymetria (badanie lepkosci)
stuzy okreslaniu (Sredniej) masy czasteczkowej chitozanu.

Na potencjalne zastosowania chitozanu ma wptyw tak-
ze struktura krystaliczna. Prowadzono badania majace
na celu okreslenie jej roli, w tym sit miedzy- lub wewnatrz-
czasteczkowych na rozpuszczalno$é chitozanu. Przykia-
dowo, zastosowanie substancji zaktécajacych wigzania
wodorowe, takich jak chlorowodorek mocznika lub gu-
anidyny, zmieniato rozpuszczalno$é chitozanu. Nalezy
przy tym zwréci¢ uwage, ze w Srodowisku kwasnym, ze
wzgledu na protonowanie grup aminowych, chitozan jest
czasteczkg dodatnio natadowana, dzieki czemu moze
wigzaé sie z substancjami o fadunku ujemnym, wykazy-
wanym np. przez proste aniony, ttuszcze, lipidy czy biat-
ka. Ma tez zdolno$¢ wigzania kationéw poprzez wigzania
chelatowe. Wychwytywanie metali ciezkich oraz barwni-
koéw znajduje sie tez w zakresie cennych wtasciwosci tego
polimeru, co czyni go ekologicznym czynnikiem w proce-
sie oczyszczania sciekow.

Wazng cecha chitozanu jest jego wysoka bioaktyw-
nosé, a takze sorpcyjnosé, przejawiajgca sie w pochtania-
niu np. wilgoci. WtasSciwos¢ ta jest tez ceniona w kosmety-
ce, gdyz ten biopolimer znalazt zastosowanie w produkcji
tonikéw, kremow i maseczek. Poza tym zastosowanie
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chitozanu w produktach opatrunkowych znacznie przy-
spiesza gojenie sie ran, takze tych trudno sie gojacych,
co powoduje ich szybsze zabliZznianie sie. Jest tez stoso-
wany w produkcji otoczek do lekdw.

Zarazem bardzo wazng praktycznie cechg chitozanu
jest jego biodegradowalnosé, co czyni go polimerem ta-
twym do roztozenia przez mikroorganizmy do produktow
nie wptywajacych szkodliwie na srodowisko, czyli jest nie-
toksyczny.

Zastosowania chityny i chitozanu
Praktyczne zastosowania chityny i chitozanu wynika-
ja z ich szczegblnych wtasciwosci, ktére sg nastepujgce:

mukoadhezyjne, przeciwzapalne, przeciwutleniajgce,
antybakteryjne, przeciwgrzybicze, przeciwhiperglike-
miczne, przeciwnowotworowe i skuteczne w gojeniu sie
ran, a zarazem: biodegradowalnosé, biokompatybilnosé,
nietoksyczno$é oraz zdolnosé do tworzenia filméw i Zeli.
Agencja ds. Zywnosci i Lekéw (FDA) zatwierdzita chitozan
jako dodatek do pasz w 1983 roku. Chitozan jest obecnie
szeroko stosowany w zywnoSci funkcjonalnej, ochronie
Srodowiska i biotechnologii. Tabela 1 zestawia liczne za-
stosowania chitozanu.

W odniesieniu do podanego w tabeli zastosowania
chitozanu i jego pochodnych do usuwania réznych zanie-
czyszczen Srodowiska, warto dodaé, ze zanieczyszczenia

Tabela 1. Zastosowania chitozanu i jego pochodnych oraz rézne mozliwosci wykorzystania.

/Z\;l}s;gcsi(;vvt)a;éle Sposob dziatania
1. |antyoksydacyjny wiasciwosci przeciwutleniajace wobec grup hydroksylowych, nadtlenkowych, wolnych rodnikow
i DPPH
2. | czynnik antybakteryjny |dodatnio natadowane czasteczki chitozanu oddziatuja z ujemnie naladowang btona komérkowa
drobnoustrojéw i maja tendencj¢ do rozrywania btony komorkowej i w ten sposdb chitozan
wywiera swoje dziatanie przeciwdrobnoustrojowe
3. | przyjmowanie lekow dostarczanie roznych lekow roznymi drogami wewnatrz organizmu, np. doustnie, donosowo
4. |technologia zywnosci stosowany jako $rodek flokulujacy i adsorbujacy, a rézne folie na bazie chitozanu sg stosowane
w powlokach spozywczych jako srodek przeciwdrobnoustrojowy
5. |terapia genowa dostarczanie ré6znych genow, ktore sa wykorzystywane w terapii genowej, terapii nowotworowej
i technologii siRNA
6. | bionanotechnologia nanokapsutki/kompozyty grafitowe, chitynowe widkna weglika wolframu itp. sag wykorzystywane
w produkcji mikrouktadéw elektrochemicznych i sieci 3D.
7. | technologia stosowany w regeneracji kosci, technologii regeneracji nerwow, technologii regeneracji rogowki,
regeneracyjna terapii regeneracji serca i technologii regeneracji skory
8. |elektrolit w postaci polaczenia kwasu siarkowego i chitozanu
9. |oczyszczanie Sciekow | dzigki koagulacyjnemu procesowi chitozanu, mozna go stosowa¢ do usuwania $ciekow, takich jak
zawiesiny state, z roznych zakladow przetworczych, np. zaktadéw przetwdrstwa serwatki, nabiatu,
drobiu i owocow morza.
10. | wytwarzanie papieru produkcja filtrow papierowych, papieru wodoodpornego, opakowan biodegradowalnych,
11. |fotografia stosowany jako $rodek utrwalajacy do fotografii kolorowej i wywotywania filméw kolorowych.
12. | przemyst drzewny stosowany jako spoiwo, klej do drewna, $rodek grzybobdjczy, srodek poprawiajacy jakos¢ drewna
i srodek konserwujacy
13. | kosmetyki ze wzgledu na dziatanie grzybobojcze, zdolnos¢ pochtaniania promieni UV i biokompatybilnos¢
chitozan moze by¢ stosowany w roéznych kosmetykach
14. | wzmacniacz systemy na bazie hydrozelu superporowatego i inne kompleksy chitozanowe mogg zwigkszad
wchtaniania wchtanianie lekow przez komorki Caco-2 i jelitowe
15. | rolnictwo aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa chitozanu uczynila go uzytecznym w hamowaniu réznych
patogendw roslinnych. Powoduje on rowniez wzrost st¢zenia auksyny i uwalniania mocznika
w glebie, zdolnosci kietkowania, dtugosci i aktywnosci korzeni oraz wysokosci siewek. U zwierzat
produkt uboczny chitozanu moze by¢ stosowany jako suplement biatkowy
16. | ochrona $rodowiska stosowany w usuwaniu réznych zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych ze srodowiska,
a takze metali cigzkich i szkodliwych pestycydow
17. |leczenie otylosci w leczeniu otytosci wykorzystuje si¢ jego wlasciwosci obnizajace poziom cholesterolu i LDL.
18. | wzmacniacz chitozan i jego pochodne moga zwigkszac przenikanie komorek nabtonka jelit, nosa i policzkow,
przenikania dlatego tez moga by¢ stosowane w systemie dostarczania lekow jako $rodek zwigkszajacy
przenikanie
19. | badania katalizatorow | stosowany w przemianach chemicznych i biochemicznych w fazie cieklej
20. | immunoterapia chitozan posiada zdolno$¢ aktywowania odpornosci humoralnej, uktadu dopetniacza i komoérek
CD4+
21. |produkcja energii ze wzgledu na zdolno$¢ do zapewniania przewodnictwa jonowego w roztworze kwasu octowego,
chitozan moze by¢ stosowany w produkc;ji baterii statych
22. | immobilizacja komorek |komorki E. coli moga by¢ immobilizowane z uzyciem kuleczek chitozanowych
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te mogg by¢ zaréwno nieorganiczne, jak i organiczne. Na
przyktad, zanieczyszczenia azotanowe mozna wyelimino-
waé za pomocy glikolu polietylenowego (PEG)-chitoza-
nu i alkoholu poliwinylowego (PVA)-chitozanu, fosforany
mozna usung¢ za pomocg chitozanu, na ktérym unie-
ruchomiony jest Cu(ll). Ponadto, barwniki powodujgce
zanieczyszczenia, takie jak btekit metylenowy réwniez
mozna usungé za pomocyg chitozanu. Pestycydy, takie
jak glifosat, mozna wyeliminowa¢ ze Srodowiska za po-
mocag kompleksu chitozanowo-alginianowego. Ponownie
badania potwierdzity, ze chitozan ma zdolno$é usuwania
jonéw metali ciezkich ze Srodowiska.

Szczegblne znaczenie maja istotne aktywnosci chito-
zanu, zaobserwowane przeciwko réznym typom bakterii,
takim jak Bacillus cereus, Staphylococcus aureus, Lacto-
bacillus plantarum, Bacillus megaterium, Lactobacillus
bulgaricus, Salmonella typhimurium, Escherichia coli,
Pseudomonas fluorescens, Vibrio parahaemolyticus.
Mechanizmy dziatania przeciwdrobnoustrojowego chi-
tozanu i chityny sg nadal w wiekszosci nieznane. Jedno
Z najbardziej akceptowanych zatozen opisuje, ze odpo-
wiedzialna za dziatanie przeciwdrobnoustrojowe chito-
zanu jest dodatnio natadowana grupa aminowa, ktéra
oddziatuje z ujemnie natadowang biong komédrkowg
drobnoustrojow. Ta interakcja powoduje wyptyw réznych
biatek i innych sktadnikéw komorkowych drobnoustrojow.
Przeciwdrobnoustrojowe dziatanie chitozanu jest przy
tym uzaleznione od pH i jego masy czgsteczkowej.

Zaobserwowano przeciwgrzybicze dziatanie chitozanu
na grzyby Botrytis cinerea (gronowiec szary), Piricularia
oryzae, Fusarium oxysporum, Trichophyton equinum i wie-
le innych. Mechanizmy dziatania sg réznorodne, np. chi-

tozan hamuje synteze biatek Saccharomyces cerevisiae
(drozdze) oraz wptywa na wewnatrzkomorkowe ultrastruk-
tury i integralno$¢ btony Candida albicans (bielnik biaty
z rodzaju drozdzakow), hamujgc w ten sposob rozwoj obu
grzybow.

W Tabeli 2 zestawiono chitozan w postaci réznych
substancji czynnych oraz moc ich aktywnosci w inhibicji
réznych szczepbdw bakterii. Zwr6émy uwage, ze chitozan
wykorzystywany jest w réznych postaciach - gabek chi-
tozanowych, kapsutek (zawierajgcych mikro- i nanoczast-
ki) czy tez opatrunkéw chitozanowych (w zalezno$ci od
rodzaju rany) oraz w réznych formach chemicznych: jako
chlorowodorek, karboksymetylochitozan czy tez jako chi-
tooligosacharydy.

Ponadto naukowcy potwierdzili, ze chitozan moze byé
skutecznie stosowany w leczeniu pacjentéw otytych, po-
przez jego dziatanie na komorki 3T3-L1. Linie komérko-
wg 3T3-L1 przeksztatcono w adipocyty (komoérki tkanki
ttuszczowej) i poddano dziataniu chitozanu. To leczenie
zmniejszyto aktywnosé akumulaciji lipidow przez adipocyty
i obnizyto ekspresje biatek markerowych adipogennych,
takich jak leptyna, rezystyna i inne. Chitozan posredniczyt
zatem w dziataniu przeciwotytosciowym poprzez zakito-
canie réznicowania adipocytow i hamowanie czynnikéw
transkrypcyjnych i genéw adipogennych. Chitozan ma
réwniez zdolnoSé obnizania poziomu cholesterolu i lipo-
protein o niskiej gestosci (LDL), co pomaga w leczeniu
otytosci.

Chitozan ma tez zastosowanie do leczenia zmian skor-
nych, wtgczajac obrazenia spowodowane dziataniem ter-
micznym, jakim s3a rézne oparzenia. Skéra jest najwiek-
szym i jednym z najbardziej ztozonych narzadoéw ciata.

Tabela 2. Aktywnos$¢ przeciwgrzybicza i przeciwdrobnoustrojowa chitozanu i jego réznych pochodnych

Substancja czynna Cel — bakterie Inhibicja

chitozan Aeromonas hydrophila zupetna
Edwardsiella ictaluri 04% (ELFC)
Flavobacterium columnare 0.8% (A. H)

Candida albicans

bakterie Gram-dodatnie (takie jak: Bacillus cereus, S. aureus, Bacillus
megaterium, Lactobacillus plantarum, Listeria monocytogenes,
Lactobacillus brevis, Lactobacillus bulgaricus)

bakterie Gram-ujemne (takie jak: Salmonella typhimurium, E. coli,
Pseudomonas aeruginosa, Pseudomonas fluorescens, Vibrio
parahaemolyticus, Enterobacter aerogenes, Vibrio cholerae)

silna i trwata

chlorowodorek chitozanu
karboksymetylochitozan
chitooligosacharydy

Candida krusei, C. albicans, C. glabrata

Opatrunek na rany
z chitozanu

P. aeruginosa, B. cereus, L. monocytogenes

leczenie ran ze wzgledu na
ich antybakteryjny charakter,
zdolno$¢ do przyspieszania
obkurczania si¢ rany

i gojenia, hemostatyczne

1 przeciwbolowe

Gabki chitozanowe S. aureus, E. coli, Vibrio cholerae, Salmonella choleraesuis (pateczka | silna
paraduru),
Mikroczastki i nanoczastki | Streptococcus uberis, Klebsiella pneumoniae, Staphylococcus aureus, | silna

chitozanu

Vibrio cholerae, Salmonella choleraesuis S. typhimurium
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Poniewaz jest stale narazona na dziatanie Srodowiska
zewnetrznego, istnieje wysokie ryzyko uszkodzenia skoé-
ry przez szkodliwe czynniki zewnetrzne, takie jak urazy,
zranienia, a zwtaszcza pozar. W przypadku oparzenia do-
chodzi do powaznych zaburzen homeostazy bioczaste-
czek i architektury tkanek. Ciggta produkcja ptynu i atak
patogendw sprawiajg, ze proces gojenia sie ran jest bar-
dzo trudny. Tradycyjnie, w leczeniu poparzonych, rannych
miejsc przeprowadza sie przeszczepy autologiczne.
Jednak ze wzgledu na ograniczong iloS¢ skory, ktéra
moze zostaé wszczepiona ze Zrodta autologicznego, pro-
wadzone sg badania nad nowymi, biologicznymi zwigz-
kami, ktére mogtyby zosta¢ wykorzystane do implantaciji.
Technologia chitozanu moze mieé znaczacy wplyw na te
dziedzine. Niedawno opracowano rusztowanie chitoza-
nowe ozdobione nanoczgstkami srebra, ktére moze by¢
skutecznie stosowane w terapiach gojenia ran i regene-
racji tkanek. Takie technologie pomoga w leczeniu ran
spowodowanych oparzeniami w niedalekiej przysztosci.

Chitozan w dostarczaniu lekow

Obecnie w przemysle farmaceutycznym potrzebne sg
substancje, ktére wspomagaijg i utatwiajg dostarczanie
leku do ustroju i zarazem sg mozliwie nieinwazyjne dla
pacjenta. Od czasu wprowadzenia pierwszych polimeréw
stosowanych do wprowadzania lekéw, stwierdzono, iz
chitozan wykazuje lepsze wtasciwosci biologiczne i fizy-
kochemiczne w szerokiej gamie zastosowan biomedycz-
nych i przemystowych w poréwnaniu z innymi polimerami
stosowanymi w takich celach. Gtéwna cecha tego biopoli-
meru jest jego wspomniany mozliwy charakter kationowy
ze wzgledu na protonowane grupy aminowe. Te grupy ami-
nowe sg rowniez odpowiedzialne za takie wtasciwosci, jak

OH
HO_ H,N
NH 2
2 o o] OH
"o HO o o
o NH o
TS
HO 0 HO Fe Fe
OH ]

kontrolowane uwalnianie leku, mukoadhezje, zelowanie
in situ, transfekcje, zwiekszenie przepuszczalnosci i wta-
Sciwosci hamujgce pompe wyptywowa. Ponadto zaintere-
sowanie tym biomateriatem ze wzgledu na jego biome-
dyczne zastosowanie w oSrodkowym uktadzie nerwowym
(OUN) wzrosto ze wzgledu na jego zdolnosé do przekracza-
nia bariery krew-mézg (BBB - Blood-Brain Barrier). Trzeba
podkresli¢, ze chitozan charakteryzuje sie doskonatg zdol-
noscig do kontrolowanego uwalniania leku. W przypadku
leku o przedtuzonym uwalnianiu, proces uwalniania leku
jest z gory okreSlony i trwa przez okreslony czas. Co wie-
cej, proces ten zachodzi poprzez prosty proces rozpusz-
czania i transportu leku, czyli dyfuzje, lub poprzez ukfad
osmotyczny, ktory jest kontrolowany przez btone i czesto
stwarza przeszkody, takie jak interakcje jonowe. Leki ka-
tionowe moga zapewnié¢ kontrolowane uwalnianie dzieki
anionowym polimerowym substancjom pomocniczym, ta-
kim jak poliakrylany, karboksymetyloceluloza sodowa lub
alginian.

Wspomniane wczesniej wiasciwosci mukoadhezyjne,
wynikajace z kationowego charakteru chitozanu, dziatajg
w specyficzny sposob. Warstwa Sluzowo-zelowa zawiera
kwas sialowy i kwas sulfonowy, co powoduje, ze wyka-
zuje strukture anionowg. Kationowe, pierwszorzedowe
grupy aminowe chitozanu oddziatujg z anionowg warstwg
zelu, co pozwala na uzyskanie mukoadhezji, ktéra jest
Zjawiskiem przywierania materiatu do powierzchni btony
Sluzowej. Oznacza to, ze substancja, np. lek, ,przykleja
sie” do Ssluzéwki (btony wyscielajgcej wnetrze jamy ciata.
Dzieki tym wyjatkowym witasciwosSciom chitozanu, leki
moga by¢é podawane pozajelitowo oraz r6znymi drogami
nieinwazyjnymi, takimi jak droga doustna, donosowa i do
btony Sluzowej oka, a takze do btony Sluzowej pecherza
moczowego, za pomocg hanoczagstek chitozanu. Nano-

o_ O ,
MAGNETYCZNY Fe :> MAGNETYCZNY | (LrNDT
CHITOZAN Fe;0,4 CHITOZAN
NH, oH
o
HO
HO H (°]
HO
OH

—~ NH, ] ) .
N\ / Rys. 2. Modyfikowanie magnetycznej
kuleczki chitozanu przez immobili-
H.N -LrNDT —NH, zowanie enzymu LrNDT z bakterii
2 Lactobacillus reuteri.

NH,
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czastki te mozna wytwarzaé kilkoma metodami, w tym
metoda zelowania jonotropowego, metoda mikroemulsji
oraz metodg kompleksu polielektrolitowego.

Chitozan wykazuje réwniez inne doskonate witasci-
wosci, takie jak wiasciwosci zelujace in situ i hamujgce
pompe wyptywowa dzieki kationowemu charakterowi.
Ten proces, realizowany za pomoca hanoczastek, jest
obiecujacg technologia w réznych zastosowaniach far-
maceutycznych, takich jak inzynieria tkankowa, nosniki
lekéw o kontrolowanym uwalnianiu oraz doustne systemy
podawania lekow.

Poczgtkowo to sél chitozanu (chlorowodorek chitoza-
nu) zostata zatwierdzona w 2002 r. przez Farmakopee.
Chitozan po raz pierwszy wprowadzono jako substancje
pomocniczg do Farmakopei Europejskiej wersja 6.0 i 29
edycji Farmakopei Stanoéw Zjednoczonych (USP) 34-NF
prawie dziesie¢ lat p6Zniej. Monografie te zawieraja testy
i ustanawiajg limity, ktérych nalezy przestrzegaé, gdy po-
limer jest stosowany jako farmaceutyczna substancja po-
mocnicza. Wzrost liczby publikacji dotyczgcych zastoso-
wania tego polimeru w dostarczaniu lekéw przedstawia
silny wzrost zapotrzebowania na ten zwigzek od 2002 .,
ktory utrzymuje sie do dzis. Ciekawe, lecz zarazem juz
bardziej ztozone modyfikacje chitozanu polegajg np. na
przeksztatcaniu go w mikro- czy nanokapsutki, ktére to
nastepnie sg wykorzystywane w okreslonych celach.

Chitozan w biokatalizie

Zastosowanie unieruchomionych enzyméw do katali-
zowania chemo-, regio- i/lub stereoselektywnych reakcji
chemicznych jest bardzo uzyteczng i dobrze znang tech-
nikg. W tym sensie stosowanie chitozanu do unierucha-
miania enzymow albo jako nosnika do wigzania kowa-
lencyjnego, albo jako narzedzia kapsutkujgcego, jest
dobrze udokumentowane. Przykladowo, opisano takze
produkcje enancjomerycznej D-p-hydroksyfenyloglicyny
(D-p-HPG) przy uzyciu wieloenzymatycznego systemu za-
wierajgcego m. in. D-hydantoinaze, kapsutkowane w ma-
teriatach na bazie chitozanu.

Przy zastosowaniu mikro- czy nawet nanokapsutek
z chitozanu z wprowadzonymi do wewnatrz odpowiednimi
enzymami mozna ‘sterowaé’ zachodzgcg reakcjg, ktora
prowadzi do uzyskania pozadanego produktu stanowia-
cego substrat w kolejnych reakcjach. D-p-hydroksyfenylo-
glicyna stanowi substrat do otrzymywania: amoksycyliny,
cefprozylu, cefadroksylu czy cefoperazonu - kilku bardzo
istotnych antybiotykéw. Amoksycylina jest antybiotykiem
beta-laktamowym z grupy penicilin. Cefprozyl to antybio-
tyk beta-laktamowy z grupy cefalosporyn Il generacji,
wykazuje dziatanie bakteriobdjcze z grupy penicilin. Ce-
fadroksyl jest antybiotykiem o szerokim spektrum dzia-
tania bakteriob6jczego i zarazem pétsyntetyczna cefalo-
sporyna | generacji. Natomiast cefoperazon jest antybio-
tykiem cefalosporynowym trzeciej generacji.

Poza tym D-p-HPG jest stosowana takze do wytwarza-
nia lekéw przeciwnowotworowych.

estryfikacja, sulfonowanie, tiolowanie koordynowanie jonéw metali
karboksymetylowanie sprzegania chemiczne

alkilowanie / kopolimeryzacja
R OH
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o] (o]
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Rys. 3. Schematyczne przedstawienie mozliwych reakcji z udzia-
tem czgsteczek chitozanu.

Chemiczne modyfikacje chitozanu

Tak, jak zostato to juz zasygnalizowane, chitozan ma-
jacy w swojej budowie zaréwno grupy hydroksylowe, jak
i aminowe, a takze mozliwoS¢ skracania fancucha poli-
merowego w odpowiednio przeprowadzonych reakcjach
chemicznych, mozna poddawaé réznorodnym chemicz-
nym modyfikacjom. Schematycznie, w bardzo duzym
uproszczeniu zostato to przedstawione na Rys. 3.

Przyktadowag pochodng chitozanu modyfikowang na
grupie aminowej przedstawiono na Schemacie 4. Literg
R zaznaczono wprowadzany podstawnik -CH,PO_H,, czy-
li nawet w tak pozornie prostej reakcji moze dojs¢ do wy-
miany jednego lub obu atoméw wodoru na grupie amino-
wej. Majac jeszcze na uwadze fakt, ze jest to polimer,
moze mie¢ miejsce wiele kombinacji podstawienia na
innych grupach w kolejnych fragmentach polimeru.

OH
H;PO,, CH,0 o
1%AcOH, 70°C 0
HO 0—
CHITOZAN " N—r n

R = H lub CH,PO;H,

Schemat 4. Podstawienie grupy aminowej — synteza fosfory-
lowanego chitozanu.

Podsumowanie

Chitozan to zwigzek biologiczny - naturalny polimer,
ktéry mozna wytworzyé z chityny. Przetwarzanie chityny
z pancerzykow krabéw w chitozan to efektywny sposob
wykorzystania odpadéw morskich. Jest naturalnie bio-
degradowalny, przyjazny dla Srodowiska, biokompatybil-
ny i nietoksyczny, co czyni go substancjg znajdujaca sie
w zakresie zainteresowania réznych gatezi przemystu jak
i w medycynie. Chityna moze byé deacetylowana w roz-
nym stopniu w celu wytworzenia chitozanu. Zaréwno
metody chemiczne, jak i biologiczne moga prowadzi¢ do
produkcji chityny, z ktérej nastepnie otrzymywany jest chi-

Chemia w naszym menu - wydanie specjalne 1/2026 Chemii w Szkole

63



tozan. Jest on biopolimerem szczegdlnym, gdyz istnie-
je niewiele zwigzkéw, ktére maja tak wiele korzystnych
cech, i ktére mozna tak wszechstronnie modyfikowac
otrzymujac tez zwiazki o pozytecznych i praktycznych
parametrach. Chitozan ma silne wifasciwosci prze-
ciwdrobnoustrojowe, co czyni go przydatnym jako Srodek
przeciwdrobnoustrojowy w zywnosci, rolnictwie i lecze-
niu medycznym. Chitozan moze znaczaco poprawié tech-
nologie regeneracyjna, na przyktad rogowki, skory, serca
itp. Ponadto chitozan moze byé stosowany w leczeniu
otytosci, terapii immunologicznej, terapii genowej i no-
wotworowej oraz w réznych innych dziedzinach, takich
jak rolnictwo, ochrona Srodowiska, przemyst drzewny,
kosmetyki, produkcja energii itp.

Chitozan znajduje juz zastosowania w nanotechnologii,
ktéra jest réwniez rozwijajaca sie dziedzing. Co roku
otrzymywane sg kolejne pochodne chitozanu znajdujgce
coraz to nowsze zastosowania. Badania nad chitozanem
i jego pochodnymi sprawia, ze w przysziosci zwigzki te
stang sie substancjami o wielu zastosowaniach i mozli-
wosciach. Dynamiczny rozw6j biotechnologii i inzynierii
materiatowej zapowiada dalsze rozszerzanie zastoso-
wan tego biopolimeru w przysztosci.

Eksperyment. Otrzymywanie
chitozanu z chityny

Ponizej opisany eksperyment mozna zrealizowaé pod-
czas dziatah w ramach ‘kétka chemicznego’, gdyz wymaga
dtuzszego czasu pracy laboratoryjnej (co najmniej 5 go-
dzin). W pierwszym etapie nalezy przygotowaé niezbedne
odczynniki i potrzebne do eksperymentu szkfo i pozostatg
aparature.

Odczynniki:
e 1 g chityny
e wodorotlenek sodu
e woda destylowana

Sprzet i szkto:

Zlewka

lejek z sgczkiem bibutowym

kolba okrggtodenna poj. 100 ml lub 250 ml
chtodnica + weze

® czasza grzejna
® mieszadto magnetyczne + mieszadetko

Wykonanie:

1 g chityny zalaé woda na godzine, po tym czasie
odsaczy€. Przygotowaé 50 ml roztworu wodorotlenku
sodu o stezeniu 50%, poprzez odwazenie 2,5 g state-
go wodorotlenku sodu, umieszczenie go w zlewce i na-
stepnie dodanie odpowiedniej ilosci wody. Przesaczony
chitozan ilosciowo przenies¢ do kolby okragtodennej
i dodaé mieszadetko magnetyczne. Nastepnie do tej
samej kolby okragtodennej wprowadzi¢ przygotowane
wczesniej 50 ml 50% roztworu NaOH. Sprawdzi¢ szczel-
noS¢ potaczen szklanych i po tym roztwér doprowadzié
do wrzenia (100°C), stosujgc taznie wodng lub z olejem
silikonowym. Ogrzewaé pod chtodnicg w temperaturze
wrzenia przez 3-4 godziny. Przez caty ten czas mieszaé
magnetycznie. Nastepnie usung¢ kolbe z tazni, wyjaé
mieszadetko. Przesgczy¢ i przemyé woda do obojetnego
odczynu przesgczu. Po takiej obrébce stopien deacety-
lacji osigga ponad 80%UWAGA!! W zwigzku z uzyciem
wodnego roztworu wodorotlenku sodu nalezy zwrécié
uwage na szlify w szkle laboratoryjnym celem uniknie-
cia ich sklejenia.

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Literatura:

[1] https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/71853

[2] Riyan Al Islam Reshad, Tawfiq Alam Jishan, Nafisa Nusrat Chowdhury, Chitosan
and its Broad Applications: A Brief Review. Journal of clinical and experimental
investigations. 2021, 12, 1-15.

[3] IL.A. Sogias, V.V. Khutoryanskiy, A.C. Williams, Exploring the factors affecting the
solubility of chitosan in water. Macromol. Chem. Phys. 2010, 211, 426-433.

[4] C.L.Ke, F.S. Deng, C.Y. Chuang, C.H. Lin, Antimicrobial actions and applications
of Chitosan. Polymers 2021, 13, 904.

[5] E.Amirani, J. Hallajzadeh, Z. Asemi, M.A. Mansournia, B. Yousefi, Effects of chi-
tosan and oligochitosans on the phosphatidylinositol 3-kinase-AKT pathway in
cancer therapy. Int. J. Biol. Macromol. 2020, 164, 456—-467.

[6] Chitosan Market Size, Share & Trends Analysis Report by Application (Phar-
maceutical & Biomedical, Water Treatment, Cosmetics, Food & Beverage), By
Region (APAC, North America, Europe, MEA), and Segment Forecasts, 2020—
2027); Report ID: 978-1-68038-798-8; Grand View Research: San Francisco,
CA, USA, 2020.

[71 P.Y. Shih, Y.T. Liao, Y.K. Tseng, F.S. Deng, C.H. Lin, A potential antifungal effect of
chitosan against candida albicansis mediated via the inhibition of SAGA complex
component expression and the subsequent alteration of cell surface integrity. Front.
Microbiol. 2019, 10, 602.

[8] Y. Jiang, C. Fu, S. Wu, G. Liu, J. Guo, Z. Su, Determination of the deacetylation
degree of chitooligosaccharides. Mar. Drugs 2017, 15, 332.

[9] T.M.M. Ways, W.M. Lau,. V.V. Khutoryanskiy. Chitosan and its derivatives for
application in mucoadhesive drug delivery systems. Polymers 2018, 10, 267.

[10] F. Avelelas, A. Horta, L.F.V. Pinto, S.C. Marques, P.M. Nunes, R. Pedrosa, S.M.
Leandro, Antifungal and antioxidant properties of chitosan polymers obtained
from nontraditional Polybius henslowii sources. Mar. Drugs 2019, 17, 239.

[11] Y.W. Cho, J. Jang, C.R. Park, S.W. Ko, Preparation and solubility in acid and
water of partially deacetylated chitins. Biomacromolecules 2000, 1, 609-614.

[12] W.A. Sarhan, H.M.E. Azzazy, |.M. EI-Sherbiny, Honey/Chitosan Nanofiber Wo-
und Dressing Enriched with Allium sativum and Cleome droserifolia: Enhanced
Antimicrobial and Wound Healing Activity. ACS Appl. Mater. Interfaces 2016, 8,
6379-6390.

[13] K.B. Mukhtar Ahmed, M.M.A. Khan, H. Siddiqui, A. Jahan, Chitosan and its oligo-
saccharides, a promising option for sustainable crop production- a review. Car-
bohydr. Polym. 2020, 227.

[14] A.A. Hamed, |.A. Abdelhamid, G.R. Saad,; N.A. Elkady,; M.Z. Elsabee. Synthe-
sis, characterization and antimicrobial activity of a novel chitosan Schiff bases
based on heterocyclic moieties. Int. J. Biol. Macromol. 2020, 153, 492-501.

[15] S. Pu, Li, J.; Sun, L.; Zhong, L.; Ma, Q. An in vitro comparison of the antioxidant
activities of chitosan and green synthesized gold nanoparticles. Carbohydr. Polym.
2019, 211, 161-172.

[16] Guo, Y.; Yan, H. Preparation and characterization of heparin-stabilized gold na-
noparticles. J. Carbohydr. Chem. 2008, 27, 309-319.

[17] M. Rinaudo, Chitin and chitosan: Properties and applications. Progress in Poly-
mer Science, 2006, 31, 7, 603-632.

[18] M. E. |. Badawy, E. |. Rabea, A biopolymer chitosan and its derivatives... Interna-
tional Journal of Carbohydrate Chemistry, 2011.

[19] M. Kong, X. G. Chen, Antimicrobial and antioxidant activities... International Jour-
nal of Food Microbiology, 2015, 144, 1, 51-63.

Chemia w naszym menu - wydanie specjalne 1/2026 Chemii w Szkole



Zwiazki chemicZie w zywnos

WERSJA CYFRO

- PLIK PDF

e 10T

ia oo
Chemia =

-

. O |rus'r jahas “‘::‘ 2
|mk Aiwkl
» Frocesy chemicane
whmchnd g
* MykotoksyIl gl

Szczegoly i formularz zamowienia sg na stronie www.aspress.com.pl/wydania-specjalne/



Plik PDF

20 zi

(w tym 8% VAT)

I ' -
w Szhole \ ,
e ‘ S

- n

4 - 9

Magnez, ﬁﬁz, cynk
ola w organizmach zywych

Zelazo i jego ku;yni ’

— ®" Lantanowce i ai(tynowce
'd \ " - - pokrewne pierwiastki?

-

it

reach "-g,}rw'}"l:h
» Rola w organizmac " - Wi :
» Znaczenie W gospodarce % Cynaiolow - znaczenie

- -3 = "lﬂE . Vd . V4
» Doswiadczenia laboratory] | 15 doé$wiadczend

Lit - n%&jszy metal

Szczegoly i formularz zamowienia - www.aspress.com.pl/wydania-specjalne/



)
5
=
7]
£
<
@
4
(=)
|
)
°
o

oy ANV e T 57y Mgy

Rola miedzi w 2va organizmach

W kursie chemii prezentowanym w szkole niezbyt wiele uwagi poswieca sie pierwiastkowi jakim jest miedZ, ktora
najczesciej omawiana jest w czesci chemii nieorganicznej badz przy okazji elektrochemii, dzieki czemu wszyscy
wiedza, ze miedzZ jest metalem pétszlachetnym, nie reagujacym z kwasami tlenowymi z wyparciem wodoru.

Joanna Kurek

ajbardziej znanym zwigzkiem tego pierwiastka,

pojawiajacym sie w wielu istotnych reakcjach

jest siarczan(Vl) miedzi(ll), wystepujacy w po-

staci pieciowodnego hydratu, odznaczajgcego
sie pieknym modrakowym zabarwieniem i krysztatami
0 bardzo regularnych ksztattach (Rysunek 1).

Zdawac by sie moglo, ze miedzZ nie jest w zaden spo-
s6b powigzana w chemig organiczna. Poza tym, ze jest
swoistym ‘wskaznikiem’ w postaci wodorotlenku mie-
dzi(ll) w reakcjach barwnych stuzacych do identyfikacji
czy odroznienia poszczegblnych zwigzkow organicznych:
alkoholi monohydroksylowych od polihydroksylowych,
w prébie Trommera z aldehydami, czy do wykrywania
wigzania peptydowego.

Znaczenie miedzi dla organizmu
cztowieka

Jednak nic bardziej mylnego, gdyz jony miedzi odgry-
wajg bowiem kluczowa role w wielu procesach bioche-
micznych zachodzacych w naszych organizmach, orga-

nizmach zwierzecych, w tym nawet bezkregowcéw, mie-
czakow, gtowonogow, pajeczakow, a takze w roslinach.
Wraz z cynkiem i Zzelazem stanowi trzy pierwiastki Sla-
dowe niezbedne dla wlasciwego dziatania organizmu.
W organizmie miedZ wystepuje na dwéch stopniach
utlenienia: Cu* i Cu?* i dzieki wtasciwosciom oksydore-
dukeyjnym jest kofaktorem wielu enzyméw, uczestniczg-
cych w procesach komérkowych, takich jak: przewod-
nictwo nerwowe, dojrzewanie tkanek, oddychanie, obro-
na przed stresem oksydacyjnym i metabolizm zelaza.
W obecnosci miedzi jako kofaktora enzymu - oksydazy
lizylowej, tworzony jest kolagen i elastyna, czyli sktadni-
ki decydujace o jedrnosci i elastycznosci skory. Tkanka
miesniowa i taczna serca zawierajg elastyne i kolagen.
W konsekwencji jony miedzi sg niezbedne dla prawidto-
wego funkcjonowania catego organizmu: moézgu, ukfadu
nerwowego i ukfadu sercowo-naczyniowego, utrzymania
w prawidtowej struktury tkanki fgcznej i skory, prawidto-
wego stanu kosci, uktadu odpornosciowego, wtasciwego
gojenia sie ran.

W szczegdlnosci miedz stymuluje wiasciwa ela-
styczno$¢ naczyn krwionoSnych, ktére to sg otoczone
i chronione tkanka taczna, co warunkuje utrzymanie
prawidtowego ciSnienia krwi. Nalezy wskaza¢, ze row-
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niez aorta, bedaca gtéwna tetnica wychodzaca z serca,
nie jest w petni sprawna, jesli elastycznosc jej Scian jest
ostabiona.W zwiazku z tym, ze miedzZ jest niezbedna do
utrzymania prawidtowego napiecia miesni, to jej obecnosé
w organizmie bezposSrednio wplywa tez na miesien jakim
jest serce. Miedz wspomaga tez prawidtowg strukture
i funkcjonowanie krwinek w krwioobiegu, a takze wzrost
nowych naczyn krwionosnych.

Niezbedno$¢é miedzi dla prawidtowego dziatania ukfa-
du odpornoSciowego polega na tym, ze z jej udziatem
powstajg komérki uktadu odpornosciowego, czyli biate
krwinki. Zatem wtasciwy poziom miedzi w organizmie
warunkuje odpowiednig liczbe biatych krwinek - leuko-
cytow we krwi, a takze fagocytéw, ktére otaczajq i nisz-
czg mikroorganizmy znajdujgce sie w ustroju. Efektem
niedoboru miedzi moze by¢ zatem ostabienie odpornosci
uktadu odpornosciowego organizmu poprzez obnizenie
iloSci biatych krwinek.

Takze rozwijajacy sie mozg - w okresie ptodowym,
w dalszym okresie wzrostu i nastepnie przez cate zycie
korzysta z antyoksydacyjnych wiasciwosci miedzi. Jest
ona potrzebna do wytworzenia mieliny, bedacej otoczka
witokien nerwowych i utrzymania jej dobrego stanu, co za-
pewnia prawidtowe przenoszenie impulséw nerwowych
i efektywng komunikacje miedzy komérkami nerwowy-
mi, czyli wykazuje wptyw na osrodkowy uktad nerwowy.
Ten cenny pierwiastek uczestniczy takze w syntezie neu-

roprzekaznikow, ktére sg zwigzkami chemicznymi umoz-
liwiajacymi komunikacje miedzy komérkami nerwowymi
oraz przesytanie impulséw nerwowych wzdtuz nerwow.

Miedz jest niezbedna w procesie utleniania zelaza pro-
wadzgcego do wytworzenia zwigzkow zelaza(lll), a poza tym
utatwia transport zelaza w catym organizmie. W przypadku
niedoboru miedzi moze dojS¢ w organizmie do anemii.

MiedzZ ze wzgledu na uczestniczenie w procesie two-
rzenia kolagenu, poza wspomniang juz skéra, ma tez sza-
lenie wazny wptyw na stan uktadu kostnego na wszyst-
kich etapach tworzenia, zdrowia oraz procesu zrastania
sie kosci, w tym procesie uczestniczg enzymy zawierajgce
miedzZ jako kofaktor. To wtasnie przede wszystkim kola-
gen decyduje o sztywnosci i wytrzymatoSci mechanicznej
kosci, wiec w przypadkach niedoboru miedzi mozna by¢
narazonym na ztamania kosci, nieprawidiowosci w ich
budowie, a takze osteoporoze.

Miedz petni tez istotne wielokierunkowe funkcje w pro-
cesie spermatogenezy - choc jest toksyczna dla samych
plemnikéw, to jednak steruje kluczowymi reakcjami
w toku ich powstawania. Zarowno nadmiar jak i niedobér
tego pierwiastka w organizmie wywotuje zaburzenie pro-
cesu wytwarzania gamet oraz obniza ptodno$¢. Zmiany
te zachodza na poziomie plemnikéw, gonad meskich,
czy wytwarzaniu meskich hormonéw piciowych, a takze
gospodarki innymi mikroelementami, takimi jak cynk czy
zelazo.

Rysunek 1. Krysztaty hydratu siarczanu(VI) miedzi(ll).
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Zatem w organizmie musi byé utrzymany optymalny
poziom wewnagtrzkomérkowych jonéw miedzi. W przy-
padku niedoboru jondw miedzi moze nawet dojs¢ do
utraty funkcji enzymoéw, takich jak: oksydazy cytochro-
mu ¢, oksydazy lizylowej, b-hydroksylazy dopaminy, dy-
smutazy ponadtlenkowej.

Biochemiczne przemiany miedzi

Na poziomie komérkowym miedzZ znajdujgca sie w en-
zymie wewnatrz mitochondriow wspétdziata przy uwalnia-
niu energii komoérkowej (ATP), a poprzez zdolnos¢ neu-
tralizowania wolnych rodnikéw chroni zdrowe komérki
organizmu. W przypadku niedoboru miedzi brak ochrony
na tym poziomie moze prowadzi¢ do choréb nowotworo-
wych i choréb serca. Transport miedzi w obrebie komorki
prezentuje Rysunek 2.

Poszczegblne etapy transportu miedzi na poziomie
komérkowym polegaja na redukcji jonéw miedzi Cu?* do
jonéw miedzi Cu* pod wptywem enzyméw reduktaz. Na-
stepnie tak zredukowane jony pobierane sa przez komor-
ke za pomoca transportera btonowego, czyli biatkaCRT1.
Jony miedzi w cytoplazmie wigzane sg przez czgsteczki
metaloproteiny (MT) lub biatka opiekuiczego (COX17,
CCS albo ATOX1) i w takim potgczeniu transportowane
do réznych organelli komérkowych, jak na przyktad mito-
chondrium czy aparatu Golgiego. W przypadku potacze-
nia z biatkiem ATOX1 kationy miedzi przemieszczane sg
do aparatu Golgiego, w ktérym przytgczane sg przez biat-
ka ATP7A i ATP7B. Biatka te posrednicza w procesie przy-
taczania kationéw miedzi do czasteczek apoenzymow.
Wszelkie nadmiary jondw miedzi usuwane sg z komorki
W procesie egzocytozy za posrednictwem biatka ATP7A
albo w komoérkach watroby wydzielane do z6fci z udzia-
tem biatka ATP7B.

Metaloproteiny i metaloenzymy

Metaloproteinami okreSla sie biatka petnigce rézno-
rodne funkcje biologiczne, jednak do tego celu sg im
niezbedne jony metali, najczesSciej sg to: zelazo, ma-
gnez, miedz, mangan, cynk czy wapn, ktére to zwigza-
ne sg bezposrednio i specyficznie z odpowiednim biat-
kiem lub tak zwang grupg prostetyczng, co ma miejsce
w przypadku hemoprotein albo wymagaja obecnoSci
jonéw metali w Srodowisku, czego przyktadem sa np.
dwie ATPazy: plazmatyczna i btonowa, potrzebujgce
w roztworze jonéw sodu, potasu, magnezu.

Mataloproteiny petnig zasadniczo trzy funkcje: 1.
transportujg tlen (hemocyjaniny), 2. biora udziat w pro-
cesie przenoszenia elektronéw (plastocyjanina) i 3.
w reakcjach utlenienia (oksydazy). Przyktadem sg jony
miedzi w strukturze hemocyjaniny. U bezkregowcow
btekitna hemocyjanina umozliwiajgca transport tlenu
w ustroju. MiedZ wystepuje takze w metaloproteinach
roslinnych, takich jak plastocyjanina, ktéra uczestniczy
w transporcie elektronéw w fazie Swietlnej fotosyntezy.

Rysunek 2. Schemat transportu miedzi w obrebie komaérki.

Z kolei metaloenzymy stanowig podgrupe metalopro-
tein, wykazujgcych specyficzne wtasciwosci katalityczne,
a w ich centrach aktywnych zlokalizowane sg jony meta-
lu np. miedzi, cynku, zelaza czy molibdenu, ktére sa ko-
ordynowane przez ligandy: grupy tiolowe cysteiny, grupy
karboksylowe kwasu asparaginowego i glutaminowego,
imidazolowe histydyny, albo grupy boczne aminokwa-
séw jak chocby fenolowg tyrozyny. Dotychczas poznano
kilkanascie metaloenzymow, w ktorych czesci jony mie-
dzi moga wspbtistnie¢ z jonami innych metali.

Szacuje sie, ze 96% Cu zawartej jest w krwi ssakéw
wystepuje w postaci niebieskiego biatka ceruloplazminy,
ktére wykazuje dziatanie antyoksydacyjne. Ceruloplazmi-
na syntetyzowana jest przez hepatocyty watroby. W wa-
trobie enzymy ATPazy typu P (ATPazy 7B) sg niezbedne
do wtgczenia miedzi do apo-ceruloplazminy. Cerulopla-
zmina jest nastepnie uwalniana do krwioobiegu w celu
transportu do wtasciwych miejsc i dopetnienia swoich
funkgcji w innych procesach metabolicznych, w tym w me-
tabolizmie zelaza. Roztwér ceruloplazminy jest niebieski,
a nadmiar w surowicy moze nadac surowicy zielonkawy
odcien. Kazda czgsteczka ceruloplazminy moze zawie-
ra¢ od 6 do 8 jonéw miedzi.

Jeden z enzyméw, dla ktérych dziatania obecnosé
jondéw miedzi jest niezbedna, to oksydaza cytochromu
c. Wystepuje ona w mitochondriach petnigc krytyczng
role w produkcji energii w komérce. MiedZz warunkuje
réwniez dziatanie oksydazy lizynowej, ktéra to jest nie-
zbednym enzymem do prawidtowego formowania sie
tkanki tacznej, kosci oraz naczyn krwionosnych. Miedz
znajduje sie takze w centrum aktywnym tyrozynazy -
enzymu warunkujgcego prawidtowg synteze melaniny,
ktéra jest odpowiedzialna za kolor wiosow, oczu i skory,
a jednoczesnie zapewnia ochrone przed promieniowa-
niem ultrafioletowym, wiec jednoczesnie niedobor mie-
dzi moze prowadzi¢é do zmian zwyrodnieniowych skéry
i jej odbarwienia.
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W organizmie rodniki nadtlenkowe i nadtlenek wodo-
ru sg ubocznymi produktami metabolizmu tlenu i majg
potencjalnie szkodliwe dziatanie na komérki. Mecha-
nizm ochrony ludzkiego organizmu przed wolnym rodni-
kami tlenowymi angazuje trzy formy dysmutazy ponad-
tlenkowej, bedacej enzymem z grupy oksydoreduktaz
katalizujgcym dysmutacje anionorodnika ponadtlenko-
wego. MiedZ wchodzi w sktad dwéch form dysmutazy
ponadtlenkowej, ktére sg enzymami petniacymi funk-
cje ochronne dla wiekszo$¢ komérek organizmu przed
szkodliwym dziataniem wolnych rodnikéw, a w trzeciej
jonem metalu jest mangan. Dysmutaza cytoplazmatycz-
na CuZnSOD-1 zawiera miedzZ i cynk o masie czgstecz-
kowej 32 kDa, a ludzkie biatko SOD1 jest homodimerem
z dwoma miejscami wigzania miedzi i dwoma miejscami
wigzania cynku. Jon miedzi potozony jest w centrum ak-
tywnej enzymatycznie czagsteczki SOD1, ktéra katalizuje
reakcje neutralizacji wolnych rodnikéw. Dysmutazy po-
nadtlenkowe dziatajg w ten sposob, ze przeksztatcajg
rodniki nadtlenowe (O,) w czgsteczke tlenu (0,) i nad-
tlenek wodoru (H,0,) reakcja ta zachodzi wedtug poniz-
szego Schematu 1., a nastepnie w obecnosci katalazy
rozktadany jest na wode i tlen.

0; 0, + Cu**ZnSOD = 0, + Cu*ZnSOD
0, O, + 2H* + Cu*ZnSOD = H,0, + Cu*ZnSOD

Schemat 1. Schematyczne przedstawienie przemian rodnika nadtlen-
kowego.

MiedZ ma tez istotny wptyw na losy zelaza w organi-
zmie, gdyz wchodzi w skiad czterech enzymoéw nazywa-
nych ferroksydazami, ktére sg odpowiedzialne za utle-
nianie dwuwartoSciowego zelaza do formy tréjwartoScio-
wej i w tej postaci jest wbudowywana do specjalnego
biatka transportujacego.

Cynk, czesto obok miedzi, jest sktadnikiem aktywnym
kilkudziesieciu enzyméw, jak na przyktad proteazy cyn-
kowej czy dehydrogenazy alkoholowej. Molibden wyste-
puje natomiast w aldehydoksydazie, ksantynooksydazie
i oksydazie tiolowe;j.

Niebieskie biatka miedziowe

Biatka miedziowe moga mie¢ w czasteczkach centra
réznych typoéw. Centra miedzi typu | (TA1Cu) charakteryzu-
ja sie pojedynczym jonem miedzi koordynowanym przez
dwie reszty histydyny i reszte cysteiny w strukturze trygo-
nalnej planarnej oraz zmienny ligand osiowy, (Rysunek
3).

W biatkach T1Cu typu |, takich jak na przyktad amicy-
janina, plastocyjanina i pseudoazuryna charakterystycz-
nym ligandem aksjalnym jest atom siarki aminokwasu
metioniny. Biatka zawierajgce biatka miedziowe T1Cu
nazywane sg kupredoksynami - biatkami niebieskiej
miedzi, ktére wykazuja trojwymiarowe struktury oraz
stosunkowo wysokie potencjaty redukcji, a takze silng
absorpcje przy 600 nm, co zwigzane jest z przeniesie-

HO

biatko miedziowe typu | NH,

o NH,

Rysunek 3. Budowa biatka miedziowego typu I.

niem tadunku pomiedzy Cu-S, efektem czego jest obser-
wowana niebieski kolor.

W przypadku, gdy wystepujg aminokwasy inne niz
metionina, np. glutamina, powstajg biatka miedziowe
T1Cu typu ll. W typie Il biatek miedziowych, ktorych re-
prezentantem sg azuryny, poza metioning w jednej po-
zycji osiowej zawierajg one drugi ligand osiowy -grupe
karbonylowa reszty glicyny.

Centra miedzi typu Il T2Cu odznaczajq sie koordyna-
cja kwadratowg ptaskag przez ligandy jakimi sg atomy
azotu N lub atomy azotu i tlenu jednoczesSnie. Centra
miedzi typu Il wystepuja w enzymach, ktére wspomagaja
zachodzenie proceséw utleniania lub redukcji.

Centra miedzi typu Ill T3Cu zbudowane sg z dwéch
jonéw miedzi, a kazdy z nich koordynowany jest przez
trzy reszty histydynowe. Centra jonéw miedzi tego typu
obecne sg w niektorych oksydazach oraz biatkach trans-
portujacych tlen, czyli przyktadowo w hemocyjaninie i ty-
rozynazie.

Dwurdzeniowe centra miedziowe A Cu, znajdujg sie
w oksydazie cytochromu ¢ oraz reduktazie tlenku azo-
tu. Wéwczas dwa atomy miedzi koordynowane sa przez
dwie czgsteczki histydyny, jedng czgsteczke metioniny,
szkielet biatka karbonylowego oraz dwie mostkujgce
reszty cysteiny.

Centra miedziowe B Cu, znajdujg sie w oksydazie cy-
tochromu c, gdzie atom miedzi koordynowany jest przez
trzy czagsteczki histydyny.

Czterordzeniowe centra miedzi Z CuZ znajduja sie na-
tomiast w reduktazie podtlenku azotu, gdzie cztery jony
miedzi koordynowane sg przez siedem reszt histydyno-
wych i potgczone mostkiem poprzez atom siarki.

Plastocyjanina

Plastocyjanina wystepuje u roslin i alg, ale tez w or-
ganizmach takich, jak cyjanobakterie czy okrzemki za-
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Rysunek 4. Spos6b wigzania jonu miedzi w miejscu aktywnym
plastocyjaniny z ukazaniem oddziatywan p-p Cu-S i Cu-N.

wierajace chlorofil b lub ¢, biorgce udziat w fotosyntezie.
Podczas fotosyntezy plastocyjanina dziata jako Srodek
przenoszacy elektrony miedzy cytochromem f komplek-
su cytochromu b6f z fotosystemu Il a P700+ z fotosyste-
mu |. (Kompleks cytochromu b6f i P700+ to biatka zwig-
zane z btong z odstonietymi resztami po stronie Swiatta
btony tylakoidow chloroplastow). Cytochrom f dziata jako
donor elektronéw, podczas gdy P700+ przyjmuje elek-
trony ze zredukowanej plastocyjaniny. Proces opisany
jest ponize;.

Plastocyjanina (Cu?*Pc) jest redukowana przez cyto-
chrom f:

Cu?*Pc + e~ — Cu*Pc

Po dysocjacji zredukowana plastocyjanina Cu*Pc
przemieszcza sie z fotosystemu Il do fotosystemu |, az
nastgpi rozpoznanie/wigzanie z P700+, w ktérym to
momencie P700+ utlenia Cu*Pc zgodnie z nastepujaca
reakcja:

Cu*Pc — Cu?*Pc + e

Jak wspomniano wyzej, platocyjanina zaliczana jest
do niebieskich biatek miedziowych typu I, okreSlanych
jako ,kupredoksyny”. Byfta pierwszym z niebieskich bia-
tek miedzi scharakteryzowanych za pomoca krystalogra-
fii rentgenowskiej. Fragment plastocyjaniny obrazujacy
miejsce aktywne z umiejscowionym jonem miedzi pomie-
dzy poszczegbdlnymi aminokwasami obrazuje Rysunek 4.

Hemocyjaniny

Po raz pierwszy hemocyjanina zostata wyizolowana
z oSmiornicy (glowonogow), jednak wystepuje tez u sta-
wonogow: pajeczakdw, skolopendr, i mieczakéw. Hemo-
cyjaniny sg szczegdlnymi biatkami bedacymi odpowied-
nikiem hemoglobiny u ssakéw, czyli sa to biatka trans-
portujace tlen w organizmach niektérych bezkregowcow.
Zaliczane sg takze do metaloprotein i zawierajg w swojej
strukturze dwa jony miedzi, ktére w sposéb odwracal-
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Rysunek 5. Przemiany oksohemocyjaniny i deoksyhemocyjaniny.

ny wiaza jedna czasteczke tlenu. W przeciwienstwie do
hemoglobiny znajdujgcej sie w czerwonych krwinkach
wystepujacych u bezkregowcow, hemocyjaniny sg bez-
posrednio zawieszone w hemolimfie, a nie zamkniete
w komorkach krwi. Natlenianie - transport tlenu przez
hemocyjaniny zwigzany jest z barwng reakcja, podczas
ktérej zachodzi zmiana koloru od bezbarwnej odtlenio-
nej formy Cu*, kiedy to poprzez przytagczenie czastecz-
ki tlenu dochodzi do pojawienia sie barwy niebieskiej
zwigzanej z utleniong miedzig Cu?*. Przemiane obrazuje
Rysunek 5.

Suplementacja miedzi - niezbedne
minimum

Miedz jako pierwiastek niezbedny dla prawidtowego
funkcjonowania organizmu cztowieka, musi by¢ dostar-
czana codziennie i regularnie przez cate zycie. W zdro-
wym organizmie cztowieka przyjmujgcego prawidtowo
zbilansowana diete zachodzi proces homeostazy miedzi
réwnowazacy wychwyt i wydalanie miedzi zaspokajajac
w miare biezgcych potrzeb zapotrzebowanie na ten pier-
wiastek.

Przyjmuje sie, ze ciato ludzkie zawiera okoto 2 mg
miedzi na kilogram masy ciata, bedaca iloscig nieodzow-
na. Wedtug zalecen Europejskiego Urzedu ds. Bezpie-
czenstwa Zywnosci (EFSA) dzienna dawka miedzi, zapo-
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Tabela 1. Zalecane dzienne spozycie miedzi [mg]

Na niedobory miedzi szczegdlnie narazone sg osoby

z zespotem ztego wchtaniania, w przebiegu choréb takich

Wiek Kobiety | Mezezyzni j5k celiakia czy zespdt krétkiego jelita. Niedobdr miedzi

moze dotyczyé matych dzieci odzywiajgcych sie mlekiem

krowim, gdyz jest ono ubogie w ten pierwiastek, a do naj-

czestszych symptomow zalicza sie anemie, ktora nie ule-
ga poprawie, gdy wdrozona jest suplementacja zelazem.

Innymi objawami moggcymi sie pojawi¢ w przypadku nie-

doboru miedzi sg: osteoporoza oraz zaburzenia w rozwo-
ju koSéca i obnizona liczba neutrofili, czyli neutropenia.

Zaburzenia w obrebie uktadu nerwowego objawiajace sie

demielinizacjg, polineuropatia i zapaleniem nerwu wzro-

Dzieci i mtodziez
dziewczynki | chtopcy

7-11 miesigcy 0,4 0,4
1 -<3lat 0,7 0,7
3-<10lat 1,0 1,0
10 — <18 lat 1,1 1,3
>18 lat 1,3 1,6
Cigza 1,5
Laktacja 1,5

kowego powstate w wyniku niedoboru miedzi sg notowa-
ne znacznie rzadziej.

biegajgca objawom niedoboru, wynosi 1-3 miligramoéw,
a zalecane dzienne spozycie miedzi dla r6znych grup
wiekowych zestawiono w Tabeli 1..

Zaréwno niedobdr, jak i nadmiar miedzi w organizmie
powoduje okreslone skutki uboczne. Zaburzenia z po-
wodu niedoboru miedzi bywajg czesciej skutkiem wad
genetycznych zwigzanych z transportem biatek niz diety
ubogiej w miedz; wéwczas jest ona dostepna, ale nie do-
ciera w odpowiednich ilosciach do komérek organizmu,
czego przyktadem jest rzadkie schorzenie okreSlane
jako choroba Menkesa.

Jak sie jednak okazuje, odpowiedni poziom miedzi nie
jest wystarczajgcy do prawidtowego funkcjonowania orga-
nizmu, gdyz jej dziatanie jest tez sprzezone z innymi pier-
wiastkami takimi jak cynk i zelazo. Oznacza to, ze réwniez
cynk i zelazo musza byé przyjmowane codziennie w okre-
Slonych dawkach umozliwiajgcych organizmowi osiagnie-
cie stanu homeostazy, gdyz zbyt duza iloS¢ jednego z nich
moze utrudniaé przyswajanie lub przetwarzanie pozosta-
tych dwoch pierwiastkéw, a w konsekwencji prowadzi¢ do
choréb wynikajgcych z ich niedoboru.

Zelazo znajduje sie w hemoglobinie, w ktérej w struk-
turze hemu jest nosnikiem tlenu oraz nosnikiem elektro-
néw w oddychaniu, a takze kofaktorem enzyméw, takich

Bogate w zelazo watroba wotowa, ostrygi, orzechy brazylijskiew i grzyby shitake (suszone) — Foto — Dreamstime, (c) Wikimedia Commons
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jak: katalaza i peroksydazy (rozktadajg nadtlenek wodo-
ru). Niedobory zelaza prowadzg do anemii, wiec pokar-
mami zalecanymi w celu ich regularnego dostarczania sg
przede wszystkim: watroba, czerwone mieso i szpinak.
Z kolei cynk jest kofaktorem enzymu: anhydrazy wegla-
nu (nosnik CO,) i karboksypeptydazy (trawienie biatek).
W przypadku niedoboru tego pierwiastka nastepuje
opodZnienie wzrostu, utrata taknienia i uposledzenie funk-
cji uktadu odpornosciowego. Cynk znajduje sie jednak
w wiekszoSci pokarméw.

W zwigzku z interakcjami miedzy pierwiastkami w da-
nym momencie w organizmie moga sie pojawia¢ tez nie-
dobory miedzi. Dzieje sie tak, gdy w organizmie jest nad-
miar cynku, ktéry hamuje przyswajanie miedzi. Wéwczas
niski poziom miedzi moze prowadzi¢ do nieprawidtowosci
stanu uktadu kostnego, a takze moze prowadzi¢ do pro-
blemoéw z sercem i uktadem krgzenia oraz obnizeniem
odpornosci. Jednak ta zalezno$¢ zachodzi tez w te strone,
ze zelazo potrzebuje miedzi, aby dzieki niej samo ulegto
przeksztatceniu do zelaza(lll), czyli formy najbardziej uzy-
tecznej w organizmie. Ponadto przy wspétudziale miedzi
nastepuje transport zelaza z i do tkanek.

Toksyczne dziatanie nadmiaru miedzi

Nadmiar miedzi najczesciej jest skutecznie wydalany
przez zdrowag watrobe cztowieka, wiec chroniczne zatru-
cia miedzig sq bardzo rzadkie. Tym niemniej nadmiar
miedzi jest toksyczny dla komérek. Jednym z gtéwnych
nastepstw zaburzen homeostazy miedzi w organizmie
jest powstawanie reaktywnych form tlenu. W obecno-
Sci anionu nadtlenkowego i innych silnie redukujgcych
czynnikdéw wewnatrzkomoérkowych, takich jak glutation
czy kwas askorbinowy, jon Cu?* jest redukowany do Cu*,
ktory katalizuje reakcje tworzenia rodnikéw hydroksy-
lowych w reakcji Habera—Weissa. W komérce proces
ten moze doprowadzi¢ do uszkodzenia biatek i lipidow,
a tym samym struktur komorkowych oraz materiatu
genetycznego.

Ostre zatrucia, co moze byé zwykle wynikiem przy-
padkowego wypicia roztworu azotanu lub siarczanu
miedzi(ll), nalezg rowniez do rzadkosci. Oba te zwigzki,
a takze organiczne sole miedzi, sg bowiem silnymi eme-
tykami i ich duze dawki sg zwykle odrzucane przez orga-
nizm przez odruch wymiotny. Poza tym moze wystgpic¢
biegunka. Jesli jednak dojdzie do ostrego zatrucia mie-
dzig, moze dojS¢é do niewydolnosci nerek i powaznego
uszkodzenia - zwtdknienia watroby, w wyniku odktadania
sie zwigzkow miedzi w hepatocytach.

Co wiecej ztogi miedzi moga tez zgromadzi¢ sie w ro-
goéwce oka, czego wizualnym objawem jest pojawienie
sie tak zwanego pierscienia Kaysera-Fleischera - zio-
to-brgzowej obwodki teczéwki oka. Ryzyko nagroma-
dzania sie miedzi w organizmie ros$nie, gdy wystepuja
zaburzenia w pracy watroby lub woreczka z6tciowego,
z powodu wystgpienia kamieni z6tciowych lub mutacji
genetycznych.

Tabela 2. Produkty spozywcze pochodzenia ro$linnego i zwierze-
cego z zawarto$cia miedzi

Zawarto$¢ miedzi
Produkt w mg/100 g Uwagi
produktu

watroba 14,56 wotowa duszona

ostrygi 5,7 w ciescie nalesnikowym lub
panierowane, smazone

malze 0,67

kurczeta 0,06 Pieczone, tylko mi¢so

tunczyk 0,04 bialy, konserwowy w wodzie,
odsaczone czgsci state

orzechy pekan 1,2

fasola 1,1

orzechy brazylijskie 1,77 suche, nieblanszowane

grzyby shitake 5,16 suszone

pestki stonecznika 1,75 ziarno, suszone

orzechy arachidowe 1,14 surowe

ciecierzyca 0,85 surowa

czekolada (gorzka) 3.79 tabliczka gorzkiej czekolady

orzechy arachidowe 0,67 suche, prazone, bez soli

rodzynki 0,36 rodzynki sultanskie,
bezpestkowe

grzyby 0,24 konserwowe lub suszone

ziemniaki 0,22 pieczone, bez soli, tylko
migzsz

ziemniaki 0,17 gotowane, bez skorki, bez
soli

ciecierzyca 0,17 konserwowa

zielony groszek 0,14 mrozony, gotowany,
odsaczony, bez soli

banany 0,10 surowe

Zrédta miedzi w pozywieniu

MiedZ w iloSciach Sladowych znajduje sie w wiek-
szosci gleb, skad jest pobierana przez rosliny, ktére tez
do procesdéw w nich zachodzacych (np. wzrostu) takze
potrzebuja minimalnych, niezbednych ilosci tego pier-
wiastka. Rosliny zawierajace miedZ moga by¢ spozywa-
ne nastepnie przez zwierzeta, a te hodowlane stanowia
czesé diety ludzi.

MiedZ znajduje sie zaréwno w pokarmach pocho-
dzenia roSlinnego jak i zwierzecego, jednak ustalono,
ze jest znacznie lepiej wchianiania w obecnosci biatek
zwierzecych. Tabela 2. prezentuje wybrane produkty po-
chodzenia roslinnego i zwierzecego zawierajace miedz.
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Rysunek 6. Budowa czgsteczki kwasu fitynowego.

MiedZ jest tez obecna w kakao, cho¢ trudno je spo-
zywaé w wiekszych iloSciach w postaci proszku, zeby
dostarczy¢ odpowiednia ilos¢ tego pierwiastka. Z kolei
jedzenie gorzkiej czekolady zapewne bedzie tgczyto
przyjemne z pozytecznym, wiec sg to naukowe powody,
dla ktorych warto jes¢ czekolade.

Produkty zbozowe, mieso i ryby, na ogét zawierajg
ilos§¢ miedzi wystarczajaca do pokrycia do 50% dzienne-
go zapotrzebowania.

Po spozyciu pokarméw miedZz w nich zawarta jest
wchtaniana z jelita cienkiego do krwi, skad nastepnie
Z pomoca biatek transportowych, z ktérymi sie wigze,
jest przemieszczana do watroby. Tam nastepuje jej ma-
gazynowanie oraz jednoczesne rozprowadzanie po ca-
tym organizmie, albo w przypadku chwilowych jej nad-
miaréw wydalana do zétci.

Wazne jest to, ze jesli ze spozywanymi pokarmami
z zawartoscig miedzi jednoczes$nie zjadane sg tez takie,
ktére w skiadzie majg fityniany, btonnik czy zwigzki siar-
ki, nastepuje obnizenie wchtaniania miedzi. Fityniany
zaliczane sg do skfadnikéw okreslanych jako antyodzyw-
cze, a sg to trudno rozpuszczalne sole kwasu fitynowego
(Rysunek 6) powstate w wyniku potgczenia z jonami ze-
laza, miedzi, manganu i magnezu.

Poza tym, stabe przyswajanie nastepuje rowniez
w przypadku jednoczesnego spozywania produktéow od-
znaczajgcych sie duzg zawartoscig cynku, cyny, wapnia
oraz fosforu.

Podsumowanie

MiedzZ jest pierwiastkiem niezwykle waznym, gdyz
uczestniczy w wielu proceséw biochemicznych w ludz-
kim organizmie, bedac sktadnikiem miedzioenzymow,
a jej nawet nieznaczny nadmiar badZ niedobor jest
w stanie zachwiaé homeostazg organizmu. Warto za-
tem zwr6ci¢ baczniejszg uwage, aby dostarczac ten
pierwiastek do organizmu w zrownowazonych ilosciach,

co zapewni wielokierunkowe prawidtowe dziatanie ko-
morek, tkanek i organow.

Zadania

Zadanie 1.

Oblicz, ile atoméw miedzi moze znajdowac sie w ciele
jednego cztowieka przyjmuijac, ze jej zawartoS¢ wynosi
124 mg. (M, = 63,5 g/mol, liczba Avogadra = 6,02-10%%)?
Odpowiedz: 0,01175-10%% at Cu

Zadanie 2.
Znajac wzor czgsteczki kwasu fitynowego opisanej wzo-

rem sumarycznym C_H, O, P, oblicz zawartosc (% mas.)

poszczegblnych pierwiastkow go tworzacych. Ktérego
jest najwiecej? M=660 g/mol.

Odpowiedz: 28,18 % P, 10,91 % C, 2,73 % H, 58,18 % O;
najwiecej jest tlenu.

Zadanie 3.

Na rysunku 3. zamieszczono strukture biatka miedzio-
wego typu | (T1Cu), oblicz zawarto$¢ (% mas.) poszcze-
goélnych pierwiastkéw go tworzacych. Ktérego jest naj-
wiecej? M C,_.N_O,H,_Cu = 404,5g/mol.

15 64 29

Odpowiedz: C% = 44,49, N% = 20,76, H% = 7,17,
0% = 11.87, Cu% = 15.69; najwiecej jest wegla.

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
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Lit to pierwiastek o umiarkowanym promieniu atomowym, mieszczacym sie w zakresie 152-182 pm, w zaleznosci
od teoretycznej definicji tej wielkosci i obiektu pomiaréw eksperymentalnych. Dla porownania, teoretyczny promien
atomu wodoru to ok. 80 pm, a cezu - ok. 335 pm. Na lekcjach chemiii lit i jego zwiazki sa rzadko wspominane, ale w
$wietle najnowszych badai nalezy uznaé, iz jest to pierwiastek z wielu wzgledéw bardzo wazny, takze dla naszego
zdrowia i dlatego warto jest wzbogaci¢ nasza wiedze na jego temat.

Joanna Kurek

omimo wielu lat badan otwarte pozostajg pytania

0 zawartosé tego pierwiastka w roznych w Srodowi-

skach naturalnych, w tym - organizmach zywych

i 0 szczegbtowa role, jaka w nich petni. Wiadomo
jednak, ze w szczegblnosci istnieje Scista zaleznoSé po-
miedzy poziomem litu w organizmie a kondycjg naszego
mozgu.

Zawartosé litu w skorupie ziemskiej jest bardzo niska,
szacuje sie jg na okoto 0,002% do 0,006% masowych.
W Sladowych iloSciach lit wystepuje w ok. 30 mineratach
(w tym w Polsce), do ktérych nalezg przede wszystkim
glinokrzemiany: spodumen, lepidolit i petalit, zawarte
w pegmatytach - rodzaju skaty magmowej. Spodumen
tworzy bezbarwne, zéttawe lub fioletowe krysztaty o wzo-
rze LiAI(Si,0,). Liliowo-szary lub rézowy lepidolit (Fot. 1)
charakteryzuje sie bardziej ztozonym sktadem o wzorze
K(Li,Al),(Si,Al),0, (F,OH),, natomiast petalit, o wzorze

4710 2’

sumarycznym LiAI(Si,0, ), przyjmuje postaé bezbarw-
nych, rézowych, szarych, zéttych, z6tto-szarych, a takze

biatych krysztatéw (p. zdjecie na oktadce). Wystepuje

Fot. 1. Minerat lepidolit zawierajgcy w swoim sktadzie lit. (zdjecie
wiasne, zbiory wiasne)

tez w postaci na og6t biatego lub kremowego fluorofos-
foranowego mineratu - ambligonitu o wzorze (Li, Na)
AIPO,(F, OH). W Chile, Argentynie i Boliwii istotnym zr6-
dtem zwigzkéw litu sg takze podziemne wody solankowe.
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Fizyczne i chemiczne wtasciwosci litu

Miekki, srebrzystobiaty lit jest najlzejszym metalem
wsrod wszystkich pierwiastkow uktadu okresowego beda-
cych w statym stanie skupienia. W przyrodzie nie wyste-
puje w stanie wolnym z powodu jego duzej reaktywnosci
w kontakcie z tlenem, azotem, wodg, a takze innymi sub-
stancjami. Nie jest on jednak w kontakcie ze sktadnikami
powietrza tak reaktywny jak séd czy potas, dzieki czemu
traci potysk wolniej niz te metale. Charakteryzuje sie nie-
wielka elektroujemnoscia (1,0 w skali Allreda i Rochowa)
i granicznie ujemna wartoScig standardowego potencjatu
redukcji E° = -3,01 V, ilustrujgcego jego wysoka podat-
nos$é na procesy utleniania, w tym - w reakcji z woda.
Z tego powodu metaliczny lit nie moze byé otrzymywany
na drodze elektrolizy wodnych roztworéw jego potaczen,
lecz zwykle na drodze elektrolizy stopionej mieszaniny
LiCl i KCI (450°C), a takze stopionego LiOH.

Z tlenem lit tworzy termodynamicznie trwaty w typo-
wych warunkach nadtlenek Li,0,, z ktérego dopiero po
ogrzaniu powyzej 195°C powstaje tlenek litu Li,0. W re-
akgcji litu z wodorem w podwyzszonej temperaturze po-
wstaje wodorek litu LiH. W reakcji z azotem N, i weglem
tworzg sie odpowiednio azotek Li,N i weglik Li,C,, ktore
nie powstajg w ten sposéb w przypadku pozostatych li-
towcow. Lit tworzy sole zaréwno z kwasami nieorganicz-
nymi, jak i organicznymi, w tym halogenki LiF, LiCl, LiBr,
Lil. Nieorganiczne sole litu zasadniczo sg dobrze rozpusz-
czalne w wodzie, poza weglanem litu Li,CO,.

Lit w przyrodzie i produktach spozywczych

Konsekwencjg istnienia litu w wymienionych wyzej mi-
neratach sg Sladowe iloSci jego kationéw w wodach na-
turalnych. W istocie Li wykryto w wodzie pitnej na catym
Swiecie, rozpoznajac zarazem znaczng zmienno$é jego
stezen, zwigzang gtéwnie z roznym naturalnym wystepo-
waniem w profilach geologicznych i zanieczyszczeniem
antropogenicznym. W niektorych regionach Swiata natu-
ralnie wystepuja wyzsze stezenia litu w wodach grunto-
wych.

W wodzie pitnej zawarto$é litu wynosi Srednio
okoto 0,1 mg/dm?3 (od 0,002 do 0,5 mg/dm?3), ale
w wodach leczniczych moze byé znacznie wyzsza,
siegajgc nawet 14,92 mg/dm?3. Przyktady wod mi-
neralnych z wysoka zawartoscig litu to Piwniczanka
(0,5 mg/dm?3) i Franciszek (6 mg/dm?3) (Tabela 1).
Wody morskie z kolei zawierajg znaczaco wieksze
ilosci litu, ktére wynoszg okoto 140-200 ug/dm3,

niz wody stodkie powierzchniowe, ktére charakteryzuja
sie stezeniem w przedziale 1-10 pg/dm?.

W konsekwencji obecnosci litu w wodach naturalnych,
pierwiastek ten wystepuje takze w produktach spozyw-
czych, takich jak orzechy, r6zne zboza i warzywa - ziem-
niakach, pomidorach, kapuscie, roslinach strgczkowych,
soczewicy, a hawet grzybach.

Wedtug niektérych badan warzywa korzeniowe i liScia-
ste moga zawiera¢ wyzsze poziomy litu w poréwnaniu z in-

Tabela 1. Zawarto$¢ litu w wodach mineralnych i zrédlanych [7]

Zawartos¢ Li
Lp. | Nazwa handlowa | Miejsce ujgcia wody (mg/dm?)
(X + SD)
Wody mineralne
1. | Arctic Plus Grodzisk Wielkopolski 5,1+04
2. | Cisowianka Drzewce (Natgczow) 13,4+ 0,6
lekko gazowana
3. | Cisowianka Drzewce (Nateczow) 77,3+3,9
4. | Jurajska Postep (Myszkow) 9,6 £0,5
5. | Kinga Pieninska | Kro$cienko 3,8+0,3
6. | Kropla Beskidu Tylcz 84+0,4
7. | Muszynianka Muszyna 474,1 £20,4
8. | Naleczowianka Bochotnica (Naleczow) 7,9+0,5
9. | Polanicka Gorzan6w (Polanica Zdrdj) | 132,0 £ 6,9
10. | Polaris Bielsk Podlaski 7,9+0,4
11. | Staropolanka Polanica-Zdroj 140,4+£7,5
12. | Style Water Borkowo 250+ 1,2
13. | Naturalna woda Gorzan6éw (Polanica Zdréj) | 70,0 +3,9
mineralna Sudety
14. | Ustronianka Biata 59+04
Wody zrédlane
15. | 5 plus Piaski (Kleszczow) 2,1 £0,1
16. | Aquarel Bochotnica (Natgczow) 6,4+0,3
17. | Dar Natury Czestoniew (Grojec) 119,8 £5,9
18. | Gorska Natura Teplice 3,6+0,2
19. |[Mamai ja Damnica (Stowiny) 3,5+0,1
20. | Primavera Ozorkow 3,0+£0,1
21. | Zywiec Zdroj Jelesnia (Zywiec Zdréj) 6,1 +0,4

Tabela 2. Zawartos¢ litu w wodach leczniczych [7]

Zawarto$¢ Li
Lp. | Nazwa handlowa | Miejsce ujgcia wody (mg/dm?®)
(X + SD)
1. | Dgbrowka Szczawno-Zdréj 0,31 +0,02
2. | Franciszek Wysowa-Zdroj 2,13+£0,10
3. |Henryk Wysowa-Zdroj 1,10+ 0,06
4. |Jan Krynica-Zdrdj 0,09 £ 0,01
5. | Jozef Wysowa-Zdroj 0,43 £0,03
6. | Marta Szczawno-Zdroj 0,25+0,01
7. | Mieszko Szczawno-Zdréj 0,98 + 0,04
8. | Mlynarz Szczawno-Zdréj 0,54 £0,02
9. | Stotwinka Krynica Gorska 0,43 +0,02
10. | Wielka Pieniawa | Polanica-Zdroj 0,20 £ 0,01
11. | Zuber Krynica Gorska 14,92 £ 0,85

nymi warzywami. Orzechy i nasiona sag czesto wymieniane
jako jedne z najbogatszych zrédet naturalnego litu w die-
cie. Szacuje sie, ze warzywa i zboza sg w stanie pokryé
od 66 do nawet 90% dziennego zapotrzebowania na lit.

Lit wystepuje takze w rybach, miesie i nabiale, choé
w Sladowych ilosciach i znacznie mniejszych niz w pro-
duktach pochodzenia roslinnego. Oczywiscie istnieje za-
leznosé miedzy zawartoscig Li* w wymienionych produk-
tach, a jego poziomem w wodzie oraz glebie, na ktorej
wzrastaty rosliny.
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Fot. 2. Pijalnia wod mineralnych w Wysowej-Zdrdj, Lic. Wikimedia
Commons

Szacuje sie, ze nawet 2/3 Swiatowej populacji jest
narazone na niedob6r jednego lub nawet wiekszej ilosci
sktadnikéw mineralnych. Mimo ze lit jest sktadnikiem diety
i dlatego wystepuje w organizmie cztowieka w Sladowych
iloSciach, jak dotad nie zostat jednak formalnie zaklasyfiko-
wany jako niezbedny sktadnik odzywczy i nieokreSlona zo-
stata jego minimalna dawka. Nie ma tez jak dotad ani w Pol-
sce, ani w innych krajach przepiséw okreslajacych maksy-
malng zawartosé litu w produktach spozywczych. Jednak
sugeruje sie, aby stezenie to nie przekraczato 30 ug/dmé.
W praktyce zaleca sie obecnie, aby dawka dobowa dla lu-
dzi nie przekraczata 1 mg/dobe dla osoby o masie ciata 70
kg. Najwiekszg dzienng dawke litu bez obserwowalnych
szkodliwych efektow ustalono na 400 mg/kg masy ciata.

Jednak z uwagi na to, ze dzienne spozycie litu jest
uzaleznione od spozywanych pokarméw, a takze to, ze
owe pokarmy tez maja zmienne poziomy litu, co uzalez-
nione jest od zawartosci tego pierwiastka w glebie, na
ktérej wzrastaty, sg osoby, ktére spozywajg go w odpo-
wiednich ilosciach, jak i te, u ktorych wystepujg deficyty
tego pierwiastka. W Europie zawartos¢ litu w glebie jest
stosunkowo niska, wobec czego taka jest tez jego zawar-
toS¢ w roslinnych produktach spozywczych. Powierzchnie
rolne ogdlnie uwaza sie za wyjatowione, wobec czego na
pewno nie sg prowadzone dziatania powodujgce zwiek-
szenie ilosci litu w glebie, skoro brakuje w nich innych,
ogblnie uwazanych za mikro i makroelementy pierwiast-
kéw. Natomiast w rejonach takich, jak pétnocne Chile
i Argentyna, odnotowano znacznie wyzsze stezenia litu
chociazby w wodzie pitnej, ktore czesto przekraczajg na-
wet 1000 mg/dm3.
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Fot. 3. Woda mineralna ,Piwniczanka”, https://piwniczanka.pl/na-
sza-oferta/

Rola litu w ludzkim organizmie

Wiadomo, ze lit wptywa na aktywnosé niektorych enzy-
moéw: hydroksylazy tyrozyny i tryptofanu, fosfatazy inozyto-
lu oraz cyklazy adenylowej. Poza tym Li* wspotzawodniczy
z jonami K*, Na*, Ca2* i Mg?* w tworzeniu trwalszych po-
taczen, wykazujac jednak stabsze wiasciwosci tworzenia
kompleksoéw niz Ca?* i Mg?*. W badaniach wykazano tez
konkurencyjne dziatanie Li* z jonami kobaltu, manganu
i glinu. Uczestniczy on przy tym w procesie krwiotworczym
i Krzepnieciu krwi.

W japonskim badaniu, w ktérym oceniano Smiertel-
no$¢ z wszystkich mozliwych przyczyn, zmierzono zawar-
tos¢ litu w wodzie pitnej ponad 1,2 miliona 0os6b w 18
dzielnicach. Osoby pijace wode z wéd o najwiekszej za-
wartosci litu odnotowaty znaczny spadek Smiertelnosci
w poréwnaniu z osobami, ktérych woda zawierata mniej
litu.[6] W przeprowadzonych badaniach na prostych or-
ganizmach wykazano réwniez, ze lit wydtuza zycie obleA-
cow, drozdzakow i muszek owocowych nawet o0 46%.

Najwazniejsze jednak wydaje sie to, ze w szczegdl-
nosci lit jest bardzo istotnym regulatorem procesow
zwiazanych w postrzeganiem Swiata, systemem emocji
i szeroko pojetym zdrowiem psychicznym. Dowodzg tego
liczne badania prowadzone w réznych rejonach Swiata
(por. odnosniki literaturowe na koncu artykutu). Zauwa-
zono, ze nawet Sladowe ilosci litu w wodzie pitnej (juz od
2-10 mg/dm3) sg zwiazane z potencjalnymi korzySciami
zdrowotnymi, takimi jak ochrona przed demencja.

W innym przeprowadzonym na ludziach badaniu
stwierdzono, ze dzienna mikrodawka 300 mg litu spo-
wodowata znaczne zmniejszenie zwigzanego z wiekiem
spadku funkcji poznawczych zaledwie w trzy miesigce
po rozpoczeciu suplementacji tym pierwiastkiem. Ba-
dania mechanizmu tego procesu wykazaty, ze lit wptywa
na aktywnosé kinazy syntazy glikogenu (GSK-3). W sy-
tuacji nieodpowiedniej ilosci litu komérki majg trudnosé
z ochrong przed nadmiarem enzymu GKS-3 i niszczgcy-
mi procesami zwigzanymi ze starzeniem sie organizmu,
a takze wieloma innymi problemami zwigzanymi z wie-
kiem. W badaniach na zwierzetach potwierdzono, ze lit
wspiera przezycie i regeneracje komoérek nerwowych.

Wiadomo takze, ze lit wptywa stabilizujaco na nastrj
wedtug wielopoziomowego mechanizmu. Powoduje on
zwiekszenie poziomu ‘hormonu szczescia’, czyli serotoni-
ny, a takze dopaminy, ktora jest odpowiedzialna za moty-
wacje. Z kolei niski poziom dopaminy jest odpowiedzialny
za depresje i zaburzenia afektywne dwubiegunowe. Co
wiecej, wykazano, ze chociaz naturalne spozycie Li jest
znacznie nizsze niz lecznicze, na obszarach, gdzie woda
pitna zawiera relatywnie duzo litu, nastapit znaczny spa-
dek liczby samobdjstw.

Te ostatnie informacje, oznaczajgce istotny wptyw litu
na zdrowie psychiczne, spowodowaty zastosowanie jego
zwigzkow jako terapeutykow. Juz od 1949 roku sole litu,
zwane normotymikami (stabilizatorami nastroju), stoso-
wane sg w psychiatrii - w leczeniu schizofrenii i choroby
afektywnej dwubiegunowej. W takich przypadkach jednak
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lit podawany jest w dawkach wielokrotnie wyzszych niz
jego iloSci zawarte w wodzie pitnej czy réznych produk-
tach spozywczych (np. od 600 do 1200 mg pierwiastko-
wego litu jako dawka dzienna). Konkretnie stosowane sg
miedzy innymi cytrynian litu i weglan litu, a takze orotan
litu (jako suplement diety, opis na koicu artykutu), réznig-
ce sie wtasciwoSciami farmakokinetycznymi.

W preparatach cytrynianowych i weglanowych poziom
terapeutyczny litu jest istotnie bardzo wysoki i zarazem
bardzo bliski poziomowi toksycznemu, natomiast orotan
litu stosowany jest w nizszych dawkach. Przedawkowanie
takich lekbw moze powodowag: drzenie rak, uszkodzenie
nerek, zmiany w funkcjonowaniu tarczycy i zaburzenia
rytmu serca. Nalezy réwniez wzigé pod uwage, ze po-
ziom litu w organizmie zalezy takze od zawartosci innych
pierwiastkow, a ich dziatanie jest synergistyczne, przez
co mogg wspiera¢ skutecznos¢ litu w poprawie nastroju,
dtugowiecznosci i wspieraniu funkcji poznawczych.

W odniesieniu do terapeutycznego znaczenia zwigz-
kéw litu pewna ciekawostkg jest to, ze juz w XIX wieku
z naturalnych wod litowych pod Atlantg, zwanych przez
rdzennych Amerykanoéw ,stodka wodg”, korzystali prze-
konani o ich zdrowotnych wtasciwoSciach éwczesni cele-
bryci, tacy jak Mark Twain i rodzina Vanderbiltow, a takze
prezydenci USA. Z kolei popularny napdj 7-Up do roku
1936 nosit nazwe ,7-Up Lithiated Lemon Soda”, wska-
zujac jednoznacznie na zawartosé soli litu (cytrynianu
litu) i wowczas zawierat 7 sktadnikéw. Jednak w 1948
roku amerykanska Agencja ds. Zywnoéci i Lekéw zaka-
zata stosowania w napojach gazowanych tej substancji
chemicznej ‘zmieniajacej umyst’ i odtad napéj 7-Up juz
nie zawiera tego sktadnika. [19] Obecnie sktad napoju
7-UP jest nastepujacy: woda, cukier (lub glikozydy stewio-
lowe), dwutlenek wegla, kwas cytrynowy, kwas jabtkowy,
aromat, cytryniany sodu (regulator kwasowosSci).

Lit a choroba Alzheimera - najnowsze
badania

Neuroprotekcyjne dziatanie litu wigze sie rowniez
z jego zdolnoScig do znacznego zwiekszania poziomu
neurotroficznego czynnika pochodzenia mézgowego
(BDNF) w neuronach hipokampu po podaniu dawek

terapeutycznych. BDNF jest niezbedny do neurogene-
zy i neuroplastycznosci, ktére chronig przed chorobami
neurodegeneracyjnymi, takimi jak choroba Alzheimera
i Parkinsona, a takze wspomnianymi wyzej zaburzeniami
nastroju, takimi jak depresja i lek. Charakterystycznymi
cechami choroby Alzheimera sg zaburzenia regulacji po-
ziomu glukozy i insuliny, co sugeruje kolejny mechanizm,
poprzez ktory lit chroni przed neurodegeneracja.

W sierpniu 2025 w czasopiSmie ,Nature” [1] zostat opu-
blikowany artykut, z ktérego wynika, ze lit jest bardzo istot-
nym dla zdrowia ludzi pierwiastkiem Sladowym, niezbed-
nym do prawidtowego funkcjonowania mézgu, poniewaz ze
wszystkich organéw, to wlasnie w mo6zgu jest go najwiece;.
W konsekwencji jego niedobory majg kluczowe znaczenie
dla funkcji poznawczych i probleméw z pamiecia.

Szacuje sie, ze choroba Alzheimera dotyka obecnie
w Polsce ok. 700 tysiecy os6b, w Europie okoto 9 min
i ponad 6 milionéw mieszkancéw USA, a tacznie na catym
Swiecie 55 miliondw. Wedtug szacunkéw w 2030 roku z tg
choroba bedzie sie zmagaé juz 78 min oséb. Jak dotad nie
udato sie wynalez¢ odpowiedniego leku, aby tym wszyst-
kim pacjentom oraz jednocze$nie ich rodzinom poméc
w zmaganiach z tg bardzo trudng choroba. Wobec takich
danych, a zarazem wynikéw badan, warto zainteresowac
sie gtebiej rolg odpowiedniego poziomu litu w organizmie
cztowieka. Jak sie okazuje, takze w przypadku dobrej kon-
dycji i zdrowia mézgu ma znaczenie to, jak pod tym wzgle-
dem odzywiamy nasz organizm.

Mimo ze wiadomo byto, iz lit naturalnie wystepuje
w mébzgu, naukowcy stwierdzili ostatnio, ze sposréd prze-
analizowanych przez nich metali, to wtasnie lit byt tym,
ktérego stezenie w mézgu byto istotnie obnizone u oséb
z tagodnymi zaburzeniami poznawczymi, ktore sg prekur-
sorami choroby Alzheimera.

Oczywiste jest, ze w celu skutecznego leczenia przyczyn
choroby Alzheimera konieczne jest zrozumienie fundamen-
talnych procesow prowadzacych do utraty pamieci. Choé juz
W znacznej mierze udato sie opisaé mozliwe warianty geno-
we determinujgce ryzyko wystgpienia choroby Alzheimera, to
jak dotad nie zostaty w petni okreslone czynniki Srodowisko-
we majgce wplyw na zainicjowanie choroby.

Zidentyfikowano kilka czynnikow, ktore sg zwigzane
z dietg, stylem zycia i Srodowiskiem, jednak ich doktadny
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~

) s

\a

- | =< '
. - \ e 4 o P =
e H W M 7 A ¢ < 3 ; \ 9 4
QI oY 9o N R T2 LIRYN
S (= e e = EBD

Healthy Brain

Fot. 4. Zmiany w m6zgu w wyniku choroby Alzheimera. Adobe Stock
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udziat w patogenezie choroby Alzheimera jest nadal nie-
jasny. Jednym z nurtéw podjetych juz wczesniej badan
byto zaburzenie homeostazy metali. Jednak badania te
koncentrowaty sie przede wszystkim na toksycznym dzia-
taniu jonéw metali, takich jak zelazo, miedzZ i cynk, ktore
moga promowac agregacje B-amyloidu (AB), fosforylacje
biatka tau lub stres oksydacyjny w uktadach modelowych.
Poziom poszczegblinych metali ma z pewnosScia istotny
wptyw na funkcjonowanie mézgu, jednak w przypadku
fizjologii choroby Alzheimera efekty te sg stosunkowo
stabo zbadane.

Jednak, jak sie okazuje, nie tylko dziatanie toksyczne
metali (np. w wyniku ich nadmiaru) ma okreslony wptyw
na funkcjonowanie moézgu, ale tez niedobory, jak na przy-
ktad ma to miejsce w przypadku litu. W opisanych nizej
badaniach zostato wykazane, ze poziom endogennego
litu jest dynamicznie regulowany w mozgu i przyczynia sie
do zachowania funkcji poznawczych w procesie starzenia.
Biodostepnoseé litu zostata obnizona w wyniku sekwestra-
cji amyloidu, co oznacza, ze amyloid wigze jony litu, ob-
nizajac tym samym stezenie jonéw litu w mozgu. Z kolei
sekwencjonowanie RNA pojedynczego jadra komdrkowe-
go wykazato, ze niedobdr Li powoduje zmiany transkrypto-
mut w wielu typach komérek mézgowych, ktére pokrywajg
sie ze zmianami transkryptomu w chorobie Alzheimera.

Badania zostaty przeprowadzone na myszach, w kté-
rych zainicjowano proces zblizony do objawéw wystepujg-
cych w chorobie Alzheimera. Stezenia Li w surowicy i ko-
rze mézgowej u myszy na wprowadzonej diecie miescity
sie w podobnym zakresie, jak w starzejgcej sie populacji
ludzkiej, a Srednie wartosci nie roznily sie istotnie. Zostata
zbadana rola endogennego Li w mézgu, poprzez selektyw-
ne wyeliminowanie go z diety myszy. Doprowadzito to do
89% redukcji Sredniego stezenia Li w surowicy i 47-52%
redukcji Sredniego stezenia Li w korze mozgowej we frakcji
nieblaszkowe;.

Zmniejszenie zawartoSci endogennego Li w korze mé-
zgowej 0 okoto 50% znacznie zwiekszyto odktadanie sie
B-amyloidu (lit gromadzi sie w blaszkach amyloidu, co
zmniejsza jego biodostepnosé) i akumulacje fosfotau
(fosforylowanego biatka tau, pTau), co doprowadzito do

molinspirstion

Rysunek 1. Fragment struktury potgczenia
anionu kwasu orotowego z kationem litu

o elementarnej stechiometrii C,N,H,O,Li.

prozapalnej aktywacji mikrogleju, utraty synaps, aksonow
i mieliny oraz przyspieszonego pogorszenia funkcji po-
znawczych.

Nastepnie sprawdzono, jak wptynie na osobniki ze
zmianami w moézgu przypominajacymi chorobe Alzheime-
ra suplementacja mata dawka (w umol) orotanu litu.
Myszy otrzymywaly wode do picia, w ktérej rozpuszczo-
na byta ta sél litu. Leczenie orotanem litu podawanym
w dawce utrzymujgcej poziom Li w surowicy i korze mé-
zgowej ha poziomie endogennym spowodowato odwraca-
nie patologii choroby Alzheimera, zmian neurozapalnych
i utraty pamieci u myszy z chorobg Alzheimera oraz u sta-
rzejacych sie myszy.

W badaniu tym wykazano wiec, ze terapia substytu-
cyjna orotanem litu, ktory jest solg Li stabo wigzgca sie
z amyloidem, zapobiega zmianom patologicznym i utracie
pamieci w mysich modelach choroby Alzheimera i starze-
jacych sie myszach. Odkrycia te ujawniajg fizjologiczne
skutki endogennego Li w mozgu i wskazujg, ze zaburze-
nie homeostazy Li moze przyczyniaé sie do dtugiego okre-
su prodromalnego (wczesnego, niespecyficznego) zmian
neuropatologicznych. Zmiany te mogg byé wczesnym
etapem patogenezy choroby Alzheimera, ktore zachodzg
przed wystapieniem jej klinicznej postaci. Substytucja Li
solg, jaka jest jego orotan, stanowi potencjalne podejscie
do zapobiegania i leczenia choroby Alzheimera. Nalezy
zaznaczyé, ze opisanych wyzej efektow nie osiggnieto,
gdy w réwnolegtym badaniu podawano myszom wode
z weglanem litu.

Orotan litu

Orotan litu jest solg litu organicznego kwasu oroto-
wego, o sumarycznym wzorze C,N,H.O,Li. Kwas oroto-

wy, nazywany niekiedy witaming B, ,, zwigzek chemiczny

niezbedny w syntezie DNA i RNA, jest pochodng uracylu.
Wytwarzany w organizmie, petni kluczowa role w meta-
bolizmie i wspiera m.in. prace watroby i synteze biatek.
Strukture wybranego z sieci krystalicznej anionu kwasu
orotowego i niezbednego dla zachowania elektroobojet-
noSci kationu litu ilustruje Rys. 1.

1 Transkryptom (z potaczenia stow transkrypt i genom) jest to zestaw czasteczek mRNA (lub ogodlniej: transkryptow) obecny w okreslonym momen-
cie w komorce, grupie komorek lub organizmie. Transkryptom w przeciwienstwie do genomu jest tworem bardzo dynamicznym. https://pl.wikipedia.

org/wiki/Transkryptom (przyp. red.
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Orotan litu, wykorzystywany w badaniach nad funkcjo-
nowaniem mézgu, dostepny jest jako suplement diety.
Kapsutki zawierajg zazwyczaj od 1 do 5 mg pierwiastko-
wego litu. Tak niskie dawki litu nie sg toksyczne, a wrecz
moga by¢ korzystne, gdyz wspierajg stabilnosé nastroju,
diugowiecznosé i funkcje poznawcze, jesli ulegaja one za-
burzeniu. Redukuja takze stres oksydacyjny, poprawiajg
jakosé snu, optymalizujg poziom cukru we krwi, wptywaja
na hamowanie apoptozy i zapobieganie dysfunkcji mito-
chondriow. Wykazano rowniez, ze lit zwieksza stezenie
istoty szarej (kory mozgowej), a jednoczesnie zwieksza
rozmiar ciata migdatowatego (kory emocjonalnej) i hipo-
kampa.

Podsumowanie

Wobec przedstawionych powyzej faktow suplemento-
wanie litu wydaje sie wskazane w uzasadnionych przy-
padkach. Dobrym sposobem na rozpoczecie subtelnej
suplementacji moze byé siegniecie po wody mineralne
czy zdrojowe, posiadajace w swoim sktadzie ten cenny
pierwiastek Sladowy. Moze to spowodowaé korzystny
efekt dla naszego zdrowia psychicznego, a dtugofalowo
by¢ moze op6zZni potencjalne problemy mentalne zwigza-
ne z procesem starzenia organizmu. Jednak stosowanie
wiekszych dawek preparatéw litu wymaga bezwzglednie
konsultacji lekarskie;j.

Eksperyment 1. Barwienie ptomienia
Odczynniki: Sprzet
e woda destylowana e zlewka poj. 50 cm?
e dobrze rozpuszczalna w wo- @ drucik platynowy
dzie sl litu np. LiCl

W zlewce umiesci¢ niewielka ilos¢ soli litu i dolaé
wode destylowang w celu jej rozpuszczenia. Drucik pla-
tynowy, wtopiony w szklang bagietke, zanurzamy do roz-
tworu soli litu i umieszczamy w ptomieniu palnika. Obec-
nos$é jondéw Lit powoduje zabarwienie ptomienia na kolor
karminowy.

Zadanie 1.
Oblicz zawarto$é (w % masowych) litu w orotanie
litu C,N,H.O,Li, weglanie litu Li,CO, i cytrynianie litu

Li,C.H.O

376 57

Odpowiedz: M (C,N,H,0,Li) = 162,03 g/mol; Li 4,28%,

M(Li,CO,) = 74 g/mol; Li 18,8% i M(Li,C,H.O,) =
209,92 g/mol; Li 10,00%.

Zadanie 2.

Cytrynian ofowiu jest uzywany w mikroskopii elek-
tronowej jako wzmacniacz barwienia metali ciezkich.
W laboratorium nalezy przeprowadzi¢ reakcje cytrynia-
nu litu z azotanem(V) otowiu(ll) celem otrzymania nie-
rozpuszczalnego osadu cytrynianu otowiu. Cytrynian litu
wystepuje w postaci tetrahydratu Li,C.H_0_4H,O. Napisz
réwnanie tej reakcji. Oblicz potrzebne masy substratéw,

jesli nalezy otrzymaé 100 g czystego cytrynianu ofowiu,
ktory wystepuje w postaci trihydratu.

Odpowiedz:
2 Li,C,H,0, + 3 Pb(NO,), — Pb,(C,H.0.,), + 6 LINO,
M(Li,C,H,0,4H,0) = 281,98 g/mol, M ((Li,C,H,0.)

= 209,92 g/mol, M(Pb(NO,),) = 331,21 g/mol,
M(Pb,(C,H.0,),) = 999,82 g/mol. M(Pb,(C,H.0,),3H,0)

6 577 6 577

=1053,85 g/mol.

W celu otrzymania 100 g czystego cytrynianu oto-
wiu(ll) nalezy odwazy¢ 56,04¢ tetrahydratu cytrynianu
litu, ktéry zawiera 42 g czystego cytrynianu litu oraz
66,26 g azotanu(V) otowiu(ll). Tak otrzymany trihydrat
bedzie miat mase 105,4 g.

Zadanie 3.
Lit wystepuje w mineratach takich, jak:
lepidolit K(Li,Al),(Si,Al),0,.(F,0H), petalit (LiAISi,O, ),

4710 4710

spodumen LiAI(Si,0,) i ambligonit LiAI(PO4)F.
Oblicz procentowa (% mas.) zawartose¢ litu w kazdym mi-
nerale.

Odpowiedz: M [K(Li,Al),(Si,Al),0, (F,0H),] =593 g/mol

4710

Li 3,54%, M [(LiAISi,0,,) ] = 306 g/mol Li 2,29 %,

4710

M [LiAI(Si,0,)] = 186 g/mol Li 3,76 %, M [LiAI(PO,)F] =
148 g/mol Li 4,73 %
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Cyjanki

szkodliwe i dobrotliwe

Joanna Kurek

stnieja w przyrodzie takie grupy atoméw, ktére w okre-

Slonej postaci majg wtasciwosci toksyczne, ale wyste-

pujac w innej roli stajg sie dla nas pozyteczne. Przy-

ktadem jest grupa cyjankowa, ktéra moze wystepowac
w postaci toksycznych potaczen, takich jak cyjanowodor
i sole pochodzacego od niego kwasu: cyjanek sodu, pota-
su czy wapnia. Do pokrewnych potgczen nieorganicznych
nalezy cyjan (CN),, a takze cyjankowe kompleksy metali,
w ktérych jon CN- petni role ligandu. Ugrupowanie -CN,
zwane wtedy nitrylowym wystepuje takze w wielu zwigz-
kach organicznych, ktérych prostym przykiadem jest
popularny w chemii rozpuszczalnik - acetonitryl CH,CN.
Inne przyktady to witaminy B, , (cyjanokobalamina) i B,
(amigdalina).

W ponizszym opracowaniu zostaty ujete nieorganicz-
ne zwigzki chemiczne zawierajgce jon cyjankowy C=N;,
jak rowniez zwigzki organiczne z ugrupowaniem -C=N,
z uwzglednieniem ich zastosowan oraz biologicznego
dziatania na organizm cztowieka.

Cyjanowodor, kwas cyjanowodorowy i cyjan

Cyjanowodoér HCN to bezbarwna bardzo lotna ciecz (t.
wrz. 25,7°C), przechodzgca w gaz o charakterystycznym
zapachu gorzkich migdatow, ktérego prog wyczuwalnosci
wynosi 0,002-0,005 mg/dms3 powietrza. Gaz ten miesza
sie z woda w dowolnej proporcji, tworzac roztwér stabego
(pK, = 9,36) kwasu cyjanowodorowego (kwasu pruskiego),
ktérego sole - cyjanki metali - sg substancjami krysta-
licznymi.

Mieszaniny par cyjanowodoru z powietrzem sg silnie
wybuchowe, zachodzi wéwczas ponizsza reakcja:

4HCN+50,—2H,0+2N,+4CO,

przy czym w procesach ubocznych moga takze powsta-
wac rézne tlenki azotu.

Cyjanowodo6r wystepuje w produktach termicznego roz-
ktadu zwigzkéw organicznych zawierajacych w czastecz-
kach atomy azotu. Jest tez obecny w dymie powstajacym
podczas spalania papieroséw. Wraz z tlenkiem wegla(ll)
- czadem powstaje podczas pozarow, gdy ptong wszelkie-
go rodzaju tworzywa, zawierajgce w swoim sktadzie che-
micznym azot. Tym samym toksyczne dziatanie produktow
spalania wynika z potgczonego dziatania CO i HCN.

Czasteczka HCN ma budowe liniowg (Rys. 1).

Rys. 1. Wzory przestrzenne czgsteczki HCN, wygenerowane
w programie Mollnspiration Galaxy 3D generator v2023.08 (on
line, dostep darmowy)

Metody otrzymywania cyjanowodoru zaleza od tego, czy
dotyczy to skali przemystowej, czy laboratoryjnej. Na skale
przemystowa otrzymuije sie go giéwnie w procesie Andrus-
sowa, ktéry zachodzi w fazie gazowej w wyniku wysokotem-
peraturowej reakcji pomiedzy tlenem, amoniakiem i meta-
nem, zmieszanych w odpowiednich proporcjach:

2CH, +2NH,+30,— 2 HCN + 6 H,0

Alternatywna metoda otrzymywania wykorzystuje re-
akcje miedzy metanem i amoniakiem:

CH, + NH, — HCN + 3 H,

W skali laboratoryjnej kwas cyjanowodorowy otrzymu-
je sie poprzez dziatanie mocnymi kwasami nieorganicz-
nymi na cyjanki metali:

2 KCN + H,S0, — 2 HCN + K,SO,
NaCN + HCl — HCN + NaCl

HCN uwalnia sie takze z jonéw kompleksowych
[Fe(CN)6]3' pod wptywem dziatania mocnego kwasu:

K,[Fe(CN),] + 6 HCl — 6 HCN + 3 KCI + FeCl,

Na tej samej zasadzie oparta jest metoda Carla
Scheelego, ktéry otrzymywat HCN z btekitu pruskiego
FeK[Fe(CN),]. W kazdej z powyzszych metod przeprowadza
sie oddestylowanie powstatego cyjanowodoru, odparowu-
jac roztwér pod proznig. Nalezy zauwazyé, ze w roztworach
wodnych HCN ulega hydrolizie do nietoksycznego mrow-
Cczanu amonu:

HCN + 2 H,0 — HCOONH,

Cyjanowodor powstaje takze w odpowiednich reak-
cjach zwigzkow organicznych w trzech zaprezentowanych
ponizej reakcjach:
® poprzez ogrzewanie metanolu w temperaturze 600-

950°C bez dostepu powietrza z uzyciem katalizatora:

CH,OH + NH, — HCN + H,0 + 2H,

Chemia w naszym menu - wydanie specjalne 1/2026 Chemii w Szkole



Rys. 2. Budowa czasteczki dwucyjanu.

® w reakcji acetonitrylu z amoniakiem w bardzo wyso-
kiej temperaturze: 1100-1300°C:

CH,CN + NH, — 2 HCN + 2 H,
® poprzez termiczny rozktad formamidu w podwyzszo-
nej temperaturze i pod obnizonym ciSnieniem:

HCONH, — HCN + H,0

Cyjan (CN), (inaczej dwucyjan), to bezbarwny i trujacy
gaz, ktéry z punktu widzenia chemii organicznej moze
by¢ uwazany za dinitryl kwasu szczawiowego N=C-C=N;
jego budowe przestrzenna prezentuje Rys. 2.

Reakcje jego otrzymywania w podwyzszonej tempera-
turze obejmujg m. in. nastepujgce procesy, przebiegaja-
ce w podwyzszonej temperaturze:

Hg(CN), — Hg + (CN),
Hg(CN), + HgCl, — Hg,Cl, + (CN),

Cyjanki metali i ich otrzymywanie

Cyjanek potasu (Fot. 1) jest bezbarwnym ciatem sta-
tym i tworzy higroskopijne krysztaty o strukturze zblizonej
do chlorku sodu (w zaleznosci od temperatury) i o wyso-
kiej temperaturze topnienia 634°C. Jest nietrwaty w kon-
takcie z powietrzem i powoli utlenia sie, tworzgc cyjanian
potasu KOCN. Dobrze rozpuszcza sie w wodzie i metano-
lu, tworzac roztwor o zapachu gorzkich migdatéw z powo-
du czesciowego protonowania CN- do wydzielajacego sie
cyjanowodoru, w wyniku czego roztwor uzyskuje takze od-
czyn zasadowy. Roztwory cyjankéw sa klasyfikowane jako
niebezpieczne dla Srodowiska wodnego i jako substancje
toksyczne w kategorii ostrej 1. i przewlektej 1.

Cyjanki metali powstajg w reakcji cyjanowodoru z roz-
tworem mocnej zasady, np.:

HCN + KOH — KCN + H,0

Fot. 1. Fiolka z cy-
jankiem potasu.

Fot. 2. Fiolki z K,[Fe(CN),] i K,[Fe(CN),]

Mozna je takze otrzymywaé w wyniku ciggu reakgji, kté-
rych pierwszym etapem jest tworzenie amidku sodu lub
innego metalu alkalicznego. Redukcja amidku weglem
drzewnym prowadzi do powstania najpierw cyjanamidu
sodu, ktéry w toku dalszej redukcji przechodzi w NaCN:

2NH, +2Na — 2 NaNH, + H,!

2NaNH,+C— Na,CN, +2 H

Na,CN, + C — 2 NaCN

Alternatywna metoda otrzymywania cyjankéw wykorzy-
stuje reakcje miedzy mocznikiem i K,CO,, z ktorych w wy-
sokiej temperaturze powstaje cyjanian potasu KOCN, re-
dukowany nastepnie weglem do KCN:

KOCN + C — KCN + CO

Kwas tiocyjanowy i tiocyjaniany

Kwas tiocyjanowy (rodanowodorowy) HSCN zawiera
w swojej czgsteczce dodatkowo atom siarki. Nalezy do
kwasow stabych i jest niestabilny. Wystepuje w czystej
postaci jako oleista ciecz. W rozcienczonych roztworach
jest znacznie bardziej stabilny, gdzie nastepuje jego dyso-
cjacja do kationu wodorowego H* i anionu tiocyjankowe-
g0 “S-C=N. Znacznie bardziej stabilne sa takze jego sole
- tiocyjaniany, zwane tez rodankami, takie jak tiocyjanian
potasu KSCN, amonu NH,SCN czy wapnia Ca(SCN),,.

Nieorganiczne zwigzki kompleksowe
z ligandami cyjankowymi

Cyjanki sa ligandami silnego pola (w ramach teorii
pola ligandéw) i dlatego tworzg z reguty niskospinowe,
trwate zwiazki kompleksowe z metalami przejsciowymi.
Wolna para elektronowa na atomie azotu grupy cyjan-
kowej umozliwia utworzenie potgczen takze z drugim
kationem metalu: M,—~C=N-M,, co oznacza, ze CN" jest
ligandem mostkujgcym.

Typowymi potgczeniami kompleksowymi tego typu sg
jony [Fe(CN)]* i [Fe(CN).]*", tworzace np. heksacyjanoze-
lazian(ll) i heksacyjanozelazian(lll) potasu (Fot 2).

Skoordynowane wokét kationéw zelaza(ll) i (Ill) aniony
CN-znajdujg sie w strukturze wspomnianego wyzej bteki-
tu pruskiego (lub btekitu Turnbulla), stanowigcego zatem
tzw. zwigzek o mieszanej wartoSciowosci.

W Tabeli 1 zestawiono przyktadowe zwigzki komplek-
sowe zawierajgce ligandy cyjankowe, wraz z nazwami
i barwami tych potaczen.

Potaczenia organiczne zawierajace grupe -C=N

Kowalencyjne zwigzki organiczne zawierajgce grupe
cyjanowg potgczong pojedynczym wigzaniem z atomem
wegla z fragmentu organicznego, nazywane nitrylami,
majg wzor ogolny:

R-C=N
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Tabela 1. Przyktadowe zwiazki kompleksowe zawierajace -C=N

Wzér zwiazku
kompleksowego

Nazwa

(NH,)[PY(CN),]'H,0

tetracyjanoplatynian(Il) amonu
czerwony

NH,[Au(CN),]

dicyjanoztocian(I) amonu
bezbarwny

NH,[Au(CN),]H,0

tetracyjanoztocian(IIT) amonu woda 1/1
pomaranczowo-czerwony

(NH,),[Fe(CN),]:3H,0

heksacyjanozelazian(II) amonu woda 1/3
z6lty

(NH,),[Fe(CN),]

heksacyjanozelazian(I1I) amonu
czerwony

Mg,[Fe(CN),] -12H,0

heksacyjanozelazian(IT) magnezu woda 1/12
jasnozotty

Cu,[Fe(CN),] nH,0

heksacyjanozelazian(Il) miedzi (hydrat)
czerwono-brunatny

K, [Fe'(CN),]

heksacyjanozelazian(Il) potasu
jasnozolty

K [Fe"(CN),]

heksacyjanozelazian(III) potasu
czerwony

Fe4‘“[Fe“(CN)6]3
(lub KFe"[Fe(CN),])

heksocyjanozelazian(Il) zelaza(III)
ciemnoniebieski (bigkit pruski)

Fe '[Fe'l(CN) ],

heksacyjanozelazian(I1I) zelaza(II)
ciemnoniebieski (btgkit Turnbulla)

F e4III[FeHI(CN)6]

heksacyjanozelazian(I1I) zelaza(I1I)
zielony (zielen berlinska)

Na,Fe"[Fe"(CN),]
K Fe[Fe"(CN),]

heksacyjanozelazian(Il) zelaza(Il) sodu /
potasu

biaty (biel pruska)

Nazwy tych zwigzkéw tworzy sie od nazw odpowied-
nich organicznych kwaséw karboksylowych, ktére w cza-
steczce zawieraja tyle samo atoméw wegla, ile zawiera
dany nitryl, wliczajgc w to atom wegla w grupie —C=N.
Do najprostszej czasteczki z tej grupy nalezy zaliczy¢
wspomniany wyzej acetonitryl CH,CN, czyli nitryl kwasu
etanowego (octowego). W tetracyjanometanie C(CN)
z atomem wegla zwigzane sg 4 grupy cyjanowe.

Potaczenia te dotyczg réwniez organicznych kwasow
aromatycznych, a najprostszy z nich to C,.H,—~C=N - nitryl
kwasu benzoesowego, czyli benzonitryl.

W chemii weglowodanow istnieje ciekawa reakcja stu-
Zaca skracaniu fancucha weglowego. Jest to degradacja
Wohla, w ktorej w posrednim etapie dochodzi do wytwo-
rzenia grupy cyjanowej na pierwszym atomie wegla aldo-
zy - tworzy sie cyjanohydryna, a nastepnie jej odtgczeniu

4

od czgsteczki. W podanym nizej przyktadzie nastepuje
przeksztatcenie aldoheksozy do aldopentozy (Rys. 3).

Inng reakcja w chemii weglowodanéw zachodzaca
z udziatem HCN, bedacg tym razem reakcjg wydtuzania
tancucha, jest metoda Kilianiego-Fischera. Przyktadowo,
gdy reakgcji ulega D-arabinoza w obecnosci HCN, powsta-
ja dwie cyjanohydryny, w drugim etapie iminy, a w kon-
cowym efekcie dwie aldoheksozy (epimery): D-glukoza
i D-mannoza (Rys. 4).

Grupa cyjanowa moze byé kowalencyjnie zwigzana
takze z innymi niz wegiel atomami, jak np. w cyjanku tri-
metylosililu (CH,),Si-C=N - z atomem krzemu, w azydku
cyjanu N,—C=N - z atomem azotu, a w tricyjanku fosforu
P(-C=N), - z atomem fosforu.

Toksyczne dziatanie cyjankow

Cyjanowodor jest uznawany za jedng z najsilniejszych
dotychczas znanych trucizn. Smiertelna dawka dla czto-
wieka wynosi 200-300 mg. Zaréwno cyjanowodoér, jak
i cyjanki dziatajg silnie draznigco na skore i btony Sluzo-
we. Wszystkie te postacie tatwo sie wchtaniajg do orga-
nizmu poprzez skére, drogi oddechowe oraz z przewodu
pokarmowego. W przypadku ostrego narazenia na cy-
janowodoér lub cyjanki proces zatrucia u ludzi zachodzi
w trzech fazach, w ktorych wystepuja nastepujgce obja-
wy: dusznos$é, drgawki i porazenie. Zgodnie z podstawo-
wa charakterystyka chemiczna, toksycznos¢ potknietych
cyjankow zalezy takze od kwasnosci soku zotadkowego,
decydujgcej o stopniu wytworzenia cyjanowodoru.

ToksycznoS¢ cyjankow wynika takze z ich silnych zdolno-
Sci kompleksotworczych, gdyz potrafig wigzac sie z jonami
miedzi i zelaza, obecnymi w czasteczkach kluczowych en-
zymow w tancuchu oddechowym, wywotujgc ich inaktywa-
cje. Doktadny mechanizm toksycznego dziatania cyjanku
polega w tym przypadku na taczeniu sie z jonem zelaza
oksydazy cytochromowej, ktora jest kluczowym enzymem
tancucha oddechowego. Potgczenie to powoduje zabloko-
wanie oddychania wewngtrzkomoérkowego i wzrost syntezy
kwasu mlekowego. W efekcie dochodzi do silnego niedo-
tlenienia komérek i ich obumierania. Poza wspomniang
oksydaza cytochromowa cyjanki taczg sie takze z innymi
enzymami, takimi jak: dekarboksylaza glutaminianowa,
dehydrogenaza bursztynianowa, katalaza, peroksydaza,
oksydaza ksantynowa, anhydraza weglanowa, przez co po-
wodujg dodatkowe zaburzenia w metabolizmie komorek.

H o] H NOH
¥ Y
\C/ \c/
/O
HC—OH HC—OH HC—OH HCZ
HO—CH  HNOH  HO—CH  (cH,c00),0 HO—CH (o0, HO—CH
— —_— m
. CH;COONa - - = _ Rys. 3. Schemat reakcji degra-
HO—CH HO—CH HO—CH HO—CH dacji Wohla D-galaktozy.
HC—OH HC—OH HC—OH HC—OH
CH,OH CH,OH CH,0OH CH,0H
D-galaktoza oksym D-galaktozy cyjanohydryna D-liksoza
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HC—OH HC—OH HC—OH
HC—OH HC—OH HC—OH
CH,0H CH,0OH CH,OH
D-arabinoza H, / Pd /BaSOy,
katalizator
NH
H H NH
\c// ~cF
HO—CH HO—CliH
H(l:—OH H(|=—0H
H(l:—OH HC—OH
| iminy |
CH,OH CH,OH
l H;0™"
H. ° H o
\c/ NaF
HO—(|2H HO—CH
HC—OH HC—OH
HC—OH HC—OH
Rys. 4. Reakcja Kilianiego-Fi- CH,OH CH,OH
schera z udziatem D-arabinozy.
D-glukoza D-mannoza

W przypadku zatrucia cyjankiem potasu lub cyjanowo-
dorem do ratowania stosuje sie: kortyzon, wegiel aktywny,
azotan(lll) sodu, azotan(lll) izoamylu, 4-(dimetyloamino)-
-fenol, tiosiarczan sodu, a takze hydroksykobalaming (na-
turalng forme witaminy B,,) jako leki z wyboru. Obecnie
wiadomo, Ze potaczenie jonéw cyjankowych z oksydaza
jest odwracalne, jednak kluczowym elementem jest czas,
jaki uptynie, zanim poszkodowany uzyska pomoc. Im
szybciej zatem zostanie podana odtrutka, tym wieksze sg
szanse na odratowanie poszkodowanego nawet z ciezkie-
go zatrucia.

Zastosowania praktyczne cyjankow

Mimo toksycznego dziatania cyjanki znajdujg w prze-
mys$le zastosowanie jako substancja wyjsciowa - subs-
trat w produkcji niektorych tworzyw sztucznych, barwni-
kow, i lekéw. Cyjanki majg tez zastosowanie w procesie
hartowania metali, przy wydobywaniu ztota, w galwano-
technice. Poza tym wykorzystuje sie je w produkcji pesty-
cydéw, fungicyddw, insektycydow i herbicydow.

Cyjanki oraz zwigzki kompleksowe zawierajace jony
cyjankowe stosowane sg takze szeroko w analizie che-
micznej. Co moze byé zaskakujgce, zelazocyjanki sg
sktadnikami stosowanymi jako dodatki do zywnosci pod
symbolami E535-538. Zelazocyjanek sodu Na,[Fe(CN),]

(EB35), zelazocyjanek potasu K,[Fe(CN)] (ES36) oraz
zelazocyjanek wapnia Ca,[Fe(CN).] (E538) sg uzywane
jako antyzbrylacze w soli kuchennej. W matych ilosciach,
w jakich wystepujg w postaci tych dodatkoéw, zelazocyjan-
ki (heksacyjanozelaziany(ll)) sg uwazane za bezpieczne
i dlatego dopuszczone do spozycia. Jednak jest to nadal
ten sam zwigzek chemiczny, ktéry w kontakcie z sokiem
zotadkowym zawierajgcym kwas solny uwalnia trujace jony
cyjankowe CN-.

Podczas Il wojny Swiatowej cyjanowodo6r, ktorym na-
sycana byta ziemia okrzemkowa, produkowany pod na-
zwa Cyklon B, stuzyt do zabijania wiezniéw osadzonych
w niemieckich obozach zagtady. Obecnie zaliczany jest
do ogdlnotrujacych srodkow trujgcych i zostat wpisany do
wykazu 3. Konwencji o zakazie broni chemicznej.

Jony i grupy cyjankowe w zwigzkach
haturalnych

Jon cyjankowy czy tez grupa cyjanowa wystepuja na-
turalnie w przyrodzie dwojako: jako produkt uboczny
metabolizmu niektérych mikroorganizméw, takich jak
algi, grzyby i bakterie, a takze w roSlinach cyjanogennych
i ich nasionach. Ugrupowanie to obecne jest w pestkach
owocow, takich jak jabtka, brzoskwinie, Sliwki, czereSnie
i morele, migdatach oraz w roslinach, takich jak bambus
i maniok - w formie zwiazanej w postaci amigdaliny, zwa-
nej takze witaming B, (Rys. 5, Fot. 3).

W 2000 r. pojawity sie doniesienia londynskich ba-
daczy o antynowotworowym dziataniu owej witaminy,
przy czym badania dotyczyly manioku - rosliny o nazwie
kassawa, oznaczajacej takze maczke z jej bulw. W ta-
kiej postaci witamina ta jest naturalnym Zzrodtem grupy
cyjankowej. Okazato sie wowczas, ze rosliny tworza ten
zwigzek w celu niszczenia wtasnych nowotworéw i stad

Rys. 5. Wzor czgsteczki amigdaliny- witaminy B, ,

Fot 3. Platki migdatow
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powstato przypuszczenie, ze réwniez u ludzi cyjanek
w odpowiednich ilosciach mégiby powodowaé analogicz-
ne dziatanie. Obecnie dostepne sa preparaty bedgce
ekstraktami olejowymi z pestek moreli pospolitej (Prunus
armeniaca L.), zawierajgce te witamine, ktorym przypi-
suje sie wspieranie ukfadu odpornosciowego cziowieka.

Kolejng witaming mogacg zawiera¢ ugrupowanie
CN jest kobalamina - witamina B, (Rys. 6), zwigzek
zawierajgcy w czgsteczce jon kobaltu(lll), ktéry moze
zmienia¢ stopien utlenienia do wartosci Il i I, przez co
dziatanie witaminy ulega modyfikacjom. Podstawnikiem
-R w czgsteczce kobalaminy moze byé np. grupa metylo-
wa -CH, lub hydroksylowa -OH czy cyjankowa -CN i w tym
ostatnim przypadku zwigzek nosi nazwe cyjanokobalami-
ny, bedacej syntetyczng wersjg witaminy B . Niedobor tej
witaminy wywotuje niedokrwistos¢ lub uszkodzenie ner-
wow, jest ona takze niezbedna w procesach podziatow
komérkowych i wytwarzaniu zdrowych czerwonych krwi-
nek oraz w tworzeniu mieliny bedacej sktadnikiem ostony
wiokien nerwowych. Ponadto, jej dziatanie zwigzane jest
z metabolizmem biatek i ttuszczéw.

Kolejnym przyktadem zwigzku zawierajgcego grupe
cyjanowg jest linamaryna o strukturze czgsteczki zobra-
zowanej na Rys. 7 i o wzorze sumarycznym C, H _NO_.
Wystepuje ona naturalnie w lisciach i korzeniach roslin,
takich jak maniok, fasola i len.

Pod wptywem enzymow i flory jelitowej w jelicie cztowie-
ka linamaryna i jej metylowany odpowiednik lotaustralina
(opisana ponizej) moga rozktadaé sie na cyjanowodor.
Z tego powodu wykorzystanie roslin zawierajacych znacz-
ne ilosci linamaryny w zywnosci wymaga intensywnego

Rys. 6. Wz6r czgsteczki kobalaminy

OH

(0}
HO CH,
HO o
Rys. 7. Budowa OH
czgsteczki  linama- CH
ryny. (3 ?
Il
N

przygotowania i detoksykacji. Po spozyciu i wchtonieciu li-
namaryna jest szybko wydalana z moczem, a sam glikozyd
nie wydaje sie toksyczny w ostrym stopniu. Spozywanie
produktow z manioku o niskiej zawartosci linamaryny jest
powszechne w nizinnych regionach tropikalnych. Jednak
spozywanie zywnosci przygotowanej z niedostatecznie
przetworzonych korzeni manioku o wysokiej zawartosci
linamaryny wigze sie z toksycznoscig pokarmowg, szcze-
goblnie z choroba goérnego neuronu ruchowego, znana jako
konzo w populacjach afrykanskich, u ktérych zostata po
raz pierwszy opisana przez Trolliego. Uwaza sie jednak, ze
toksycznosé ta jest wywotana dziataniem cyjanohydryny
acetonu, produktu rozpadu linamaryny.

Powstawanie cyjanku z linamaryny zachodzi pod wpty-
wem dziatania linamarazy, enzymu naturalnie wystepuja-
cego w Scianach komérkowych manioku. Ze wzgledu na
to, ze powstajgce pochodne cyjanku sg lotne, metody prze-
twarzania, ktére powodujg takg ekspozycje, sa powszech-
nym, tradycyjnym sposobem przygotowywania potraw
Z manioku, po dtugotrwatym blanszowaniu, gotowaniu lub
fermentacji. Produkty spozywcze wytwarzane z manioku
obejmuja garri (prazone bulwy manioku), fufu o konsysten-
cji owsianki, ciasto agbelima z mgki maniokowej.

Lotaustralina

Lotaustralina (Rys. 8) o wzorze sumarycznym C,  H-
1oNO, to glikozyd cyjanogenny metyloetyloketonu, wyste-
pujacy w niewielkich iloSciach w australijskiej koniczynie
bobowatej (Lotus australis), manioku jadalnym (Manihot
esculenta), fasoli lima (Phaseolus lunatus), rézencu
r6zowym (Rhodiola rosea) i koniczynie biatej (Trifolium
repens), a takze w innych roslinach. Lotaustralina jest
strukturalnie spokrewniona z linamaryna, glukozydem
cyjanohydryny acetonu, réwniez wystepujgcym w tych ro-
Slinach. Zaréwno lotaustralin, jak i linamaryna mogg byé
hydrolizowane przez enzym linamaraze, tworzac glukoze
i prekursor toksycznego zwigzku cyjanowodoru.

OH

HO

HO o CH3
OH
CH,
c

Rys. 8. budowa czasteczki
lotaustraliny. ///
N
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Fot. 4. R6zne rodzaje chrzanu: korzen, chrzan tarty i chrzan japonski wasabi

Zwigzki cyjanowe w chrzanie

Rosling rosnaca w naszym klimacie, ktéra zawiera
w swoim sktadzie cyjanki i tiocyjaniany, powstajace w wy-
niku metabolizmu glukozylanéw, jest chrzan, a scislej ko-
rzehn chrzanu (Fot. 4). Zawiera on w sobie cenna rézno-
rodnoSé zwigzkéw organicznych, z ktérych czeSé dziata
jak naturalne antybiotyki. Ich ilo§¢ uzalezniona jest od
odmiany i typu chrzanu - im mniejsza Srednica korzenia,
tym wieksza jest ich zawartos¢.

Glukozylany ulegajg rozktadowi do izotiocyjanianéw:
izotiocyjanianu fenetylu i izotiocyjanianu allilu, ktére
nadaja chrzanowi niepowtarzalny ostry smak (takze
musztardom i wasabi) i zarazem to wiasnie one wykazujg
prozdrowotne wiasciwosci chrzanu, zmniejszajgc praw-
dopodobienstwo choroby nowotworowej (Rys. 9).

Gtownym sktadnikiem chrzanu jest olejek gor-
czyczny, ktoérego zasadniczym aktywnym skfadni-
kiem jest synigryna, zwiazek z grupy glukozylanéw.
W procesie hydrolizy sinigryny, np. podczas zucia
rosliny w obecnosci enzymu mirozynazy, do organi-
zmu dostarczane sg rézne zwigzki siarki. Uproszczo-
na reakcje przedstawia ponizsze réwnanie reakcji
(Glc = b-D-glukopiranoza):

CH,=CH-CH,C(S-Glc)=N-0-SO,K + H,0 —
CH,=CH-CH,-N=C=S + Glc-OH + KHSO,

Reakcja powstawania izotiocyjanianu allilu z synigryny

Eksperyment 1. Tworzenie btekitu pruskiego

Odczynniki Sprzet

— chlorek zelaza(IIT) —2 mate zlewki poj. 50 cm?
— woda destylowana — statyw do proboéwek

- K,[Fe(CN),] — probowki

Btekit pruski powstaje w wyniku zmieszania réwno-
molowych iloSci dobrze rozpuszczalnej soli zelaza(lll)
i heksacyjanozelazianu(ll) potasu, zgodnie z ponizszym
réwnaniem reakcji w zapisie jonowym skroconym:

Fe*" + [Fe(CN),]* — Fe,[Fe(CN)],
niebieski osad (btekit pruski)

OH PRODUKT PRZEJ$CIOWY oH
o) SH
H%&s HO%
oR R R\ + HO OH
/ N—O OH
GLUKOZYLAN 0,N H2—0> D-GLUKOPIRANOZA
R—s—ch R—C=N R—N=C=5 H,C= c—c

TIOCYJANIAN NITRYL IZOTIOCYJANIAN

Rys. 9. Schemat rozpadu glukozylanu pod wptywem enzymu
mirozynazy do réznych zwigzkéw siarkowych

Podsumowanie

Jak sie okazuje, istnhiejg w naszym otoczeniu takie
substancje, ktére w zaleznosci od tego, jak zbudowa-
ne sg ich czasteczki posiadajgce grupe -C=N czy jon
C=N;, mogg albo korzystnie oddziatywa¢ na organizm
cztowieka, albo byé trucizng. Zwiazki te wystepujg w pro-
stych, ale tez w bardziej ztozonych formach. Zatem war-
to unikaé tych postaci potaczen CN, ktére sg dla nas
niekorzystne, a zwraca¢ uwage na te, ktére sa dla nas
korzystne, jak witamina B, ,, o ile jest dostarczana w od-
powiedniej ilosci. Cyjanki znajdujg réznorodne zastoso-
wania w roznych dziedzinach zycia, a w odpowiedniej
formie sg wrecz niezbedne dla prawidtowego funkcjo-
nowania organizmu.

Alternatywne réwnanie reakcji, wynikajace z wynikéw
badan struktury btekitu pruskiego:

K* + Fe* + [Fe(CN),]* — KFe[Fe(CN),]

Do jednej z probowek wsypac chlorek zelaza(lll) (lub
inna rozpuszczalng s6l zelaza(lll)), a do drugiej - krysz-
tatki K,[Fe(CN),], doda¢ do kazdej po okoto 1 cm*® wody
destylowanej i rozpuscié¢ w niej obie probki. Nastepnie
wlaé roztwor z jednej probowki do drugiej i obserwowaé
powstate zabarwienie i osad.
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FeCl,

FeCl, K [Fe(CN)]

stale

Eksperyment 2. Tworzenie btekitu Turnbullat

Odczynniki Sprzet
— siarczan(VI) zelaza(Il)
— woda destylowana

- K,[Fe(CN),]

— statyw do probowek
— probowki

Blekit Turnbulla powstaje w wyniku zmieszania row-
no molowych ilosci dobrze rozpuszczalnej soli zelaza(II)
i heksacyjanozelazianu(IIl) potasu zgodnie z ponizszym
rownaniem reakcji w zapisie jonowym skréconym:

FeSO, K,[Fe(CN),]
state

K,[Fe(CN),]
roztwory

— 2 mate zlewki poj. 50 cm?

FeSO, K,[Fe(CN),]
roztwory

niebieski osad
bigkitu pruskiego

3 Fe*" + 2 [Fe(CN),]* — Fe [Fe(CN), ],
niebieski osad (blekit Turnbulla)

Do jednej z probowek wsypac siarczan(VI) zelaza(II)
(lub inng sol Zelaza(Il)), a do drugiej K,[Fe(CN),], wla¢
po okoto 1 em?® wody destylowanej i rozpusci¢ w niej obie
probki. Nastepnie wlaé roztwor z jednej proboéwki do roz-
tworu w drugiej i obserwowac powstate zabarwienie i osad.

niebieski osad
blegkitu Turnbulla

Zadanie 1.

Dla procesu Andrussowa zachodzacego zgodnie z poda-
nym w artykule rownaniem reakcji, oblicz ile dm? cyjano-
wodoru powstanie (przy zatozeniu 100% wydajnosci), gdy
eksperymentator ma do dyspozycji 30 dm?® metanu. Oblicz,
jakie objetosci pozostatych gazow sa potrzebne przy zato-
zeniu, ze reakcja bedzie zachodzi¢ w tych samych warun-
kach ci$nienia i temperatury.

Odpowiedz: 2 CH, +2 NH, +3 0, - 2 HCN + 6 H,O
potrzeba 30 dm?® amoniaku, 45 dm? tlenu, powstanie 30 dm?
cyjanowodoru

Zadanie 2.

Jednorazowa dawka $miertelna HCN dla czlowieka
o masie 60 kg wynosi ok. 50-60 mg. Oblicz, z ilu gramow
linamaryny po zhydrolizowaniu powstanie odpowiadajaca
temu zakresowi minimalna toksyczna ilo§¢ HCN. Masa
molowa linamaryny = 247,25 g/mol.
Odpowiedz: 458 — 549 mg linamaryny.
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1 Obecnie uwaza si¢, ze bigkit pruski i bigkit Turnbulla sa zasadniczo tozsame chemicznie (oba zawieraja mostkowe wigzania C=N miedzy jonami
Fe?" i Fe*), roznig si¢ jedynie zawarto$cig zanieczyszczen i rozmiarami czgstek fazy statej (przyp. red.)
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