UNIWERSYTET GDANSKI

Pracownia studencka

Zaktad Analizy Srodowiska

Cwiczenia laboratoryjne - teoria

Witaminy

ANALIZA PRODUKTOW POCHODZENIA NATURALNEGO

Gdansk, 2011




1. Wprowadzenie

Witaminy sg to niskocasteczkowe zwizki organiczne, o rorodnej budowie
chemicznej, rozpowszechnione Wwiecie raglinnym i zwierzcym. Zwigzki te ¢
katalizatorami ogolnych lub swoistych reakcji bieaficznych, wchodgw sktad enzymow i
koenzyméw, s niezkedne do wzrostu i podtrzymania funkciiyciowych. Dla wielu
organizmow, w tym zwiergt i cztowieka § to na ogot zwgzki egzogenne i mugzbyé
dostarczane z pgwieniem. Niektore z nich okazalyesrowniez egzogennymi czynnikami
wzrostowymi dla réanych drobnoustrojow, a dwie nieglnymi biokatalizatorami,
dostarczanymi przez bakterie gleboweslimom wyzszym (witamina B12) i mkszym
(witamina B1). Aby odréni¢ je od innych niezédnych sktadnikow pokarmowych, witaminy
rozwaza skt jako substancje dziatgje w bardzo matych ikziach; z wyjtkiem kwasu
askorbinowego, dzienne zapotrzebowanie na witarminyie przekracza 20 mg. Niektore
witaminy wytwarzag zwierzta z odpowiednich zwrkoéw syntetyzowanych przez stimy.
Takie zwizki nazywane gprowitaminami np. g-karoten.

Zrodtem witamin i prowitamin $ rosliny i bakterie zyjace w przewodzie
pokarmowym, a tate tkanki zwierat. Rzeczywiste zapotrzebowanie sitcowe na
poszczegdlne witaminy jest trudne do dleaia min. ze wzglddu na synergiczne dziatanie
wielu z nich. Zaley ono od cech osobniczych, stanu zdrowia i okrguia cztowieka.
Objawy wywotane catkowitym brakiem witamin zwaneg sawitaminozami We
wspotczesnymiwiecie zwtaszcza w krajach rozwetych awitaminozy nale do rzadkéci.
Cz¢sto wystpuja z kolei niedobory witamin, tzn. niekorzystne stapgrednie me¢dzy
awitaminoz a optymalnym zaspokojeniem zapotrzebowania orgamizna okrélong
witaming, czyli hipowitaminozyNa ogoét § one spowodowane niewstawym, jednostronnym
odzywianiem, wadliwym przyswajaniem witamin z pokarrmataz zniszczeniem bakterii w
przewodzie pokarmowym (przez antybiotyki, sulfondyhi Niedoborom witamin zapobiega
spaywanie r@&norodnych pokarméw. Z Kkolei nadmierne przyjmowarpeeparatow
witaminowych, gtdéwnie witamin rozpuszczalnych w sttgzach, mze prowadz do
szkodliwych dla organizmu objawow, zwanybiperwitaminozamiZawartg¢ witamin w
surowcach i produktactiywnosciowych jest wgc jednym z gtdwnych wskaikow ich
jakosci oraz prawidtowéci stosowanych zabiegdéw technologicznychek®8za¢ witamin to
substancje bardzo wilave na dziatanie rinych czynnikow fizycznych i chemicznych,

dlatego ich straty bywaj stosunkowo die.



Podstawow klasyfikacp witamin jest podziat na:
e witaminy rozpuszczalne w tluszczach,

e witaminy rozpuszczalne w wodzie.

W Tabeli 1 przedstawiono zestawieniezwi@jszych witamin, pomigto natomiast zwizki,
ktorych rola nie zostata jeszcze w petni wyi@na lub ktérych charakter witaminowy bywa

kwestionowany. Dotyczy to mimezeinozytolu, choliny i bioflawonoiddw.

Tabela 1. Zestawienie waniejszych witamin

Oznaczenia literowe Podstawowe zwigzki 1 nazwy
Witaminy rozpuszezalne w
Huszezach
Ay Retinol
A 3-Dehydroretinol
D Ergokalcyferol
Ds Cholekaleyferol
E Tokoferole, tokotrienole
K Filochinon
K2 Menachinon-#
K Menadion
Witaminy rozpuszezalne w
wodzie
By Tiamina
B, Ryboflawina
B;, PP Kwas nikotynowy, amid kwasu nikotynowego
Bs Kswas pantotenowy
Bs Pirydoksyna, pirydoksal, pirydoksamina
By, B Kwas foliowy
Biz Cyjanokobal amina, hydroksykobal amina-Bize
H Biotyna
C Kwas L-askorbinowy

1.2. Witaminy rozpuszczalne w ttuszczach

Pochodne izopentenolu zawieyeg w casteczce skiladniki nieterpenowe, zwykle o
charakterze chinonow, peinw komodrkach rélin wazne , ché nie zawsze wygmione
funkcje. Do zwizkdéw tych naleg witaminy grup E i K, ubichinony i plastochinonyaa
wiele mniej rozpowszechnionych i o nie catkowiciadanych funkcjach. Bige pod uwag
fakt, ze witaminy grup A i D maj pochodzenie terpenowe, nafeprzyjaé, ze wszystkie

witaminy rozpuszczalne w ttuszczachpochodnymi izopentenolu.



1.2.1. Witamina A

Jedynymi przedstawicielami tetra terpenow, czyligzakow o 40 atomach ¢gla &
karotenowce. $to zwigzki w wiekszaci barwne i w znacznym stopniu nienasycone, 0
licznych podwadjnych wgzaniach sprgzonych zwykle w konfiguracji trans, zawierajce
zwykle uklady cykliczne powstate przez cyklizacj na kacach facucha
poliizopentenolowego. Karotenowce wystljg zaréwno w rélinach wyzszych, jak i niszych
oraz w bakteriach zdolnych do fotosyntezy, azéalw niezdolnych do tego procesu tkankach
oraz w niektérych grzybach. W komdrkach zwykle gzki te @ zlokalizowane w
chloroplastach 4z w chromoplastach; w procesie fotosyntezy pochjarkavanty swietlne
lub petng funkcje ochronne. Witamina A zostata odkryta ifedewana chemicznie w 1931
roku, a od 1947 witamin A wytwarza s¢ przemystowo. Jej aktywrné wykazuje wiele
zwigzkéw strukturalnie podobnych, z grupy poliendw, gnggh w swoim skladzie pigcien
B-jononu lub jego pochodne. BeZpednimi prekursorami witamin z grupy A &aroteny
zawierajce co najmniej jeden taki pisien. W rcslinach i grzybach wyspuja tylko
prowitaminy, ktore w organizmie zwiereym g przeksztalcane w witamgn A,
magazynowaf W Wwatrobie. Jest to proces polegey na enzymatycznym, pmizonym z
utlenianiem rozpadem prowitaminy. §3teczkaf (B, B)-karotenu (Rys. 1) rozpadagsi
teoretycznie na dwie ggteczki retinolu, praktyczna wydagtotej reakcji w przyblieniu
rowna s¢ potowie wydajnéci teoretyczne;.

Rys. 1. Struktura p-karotenu

Wiasciwosci witaminy A wykazuje kilka zwjzkow, a najwaniejsze z nich to: retinol
(wit. A1), retinal, 3-dehydroretinol (wit. A2) oramiektére stereoizomery retinolu (8-
retinol, 9<is- i 9,13cis-retinole) — Rys. 2.

Witamina A oraz prowitaminy wsrodowisku beztlenowym as trwate w temp.
do 130 °C. W wysze] temperaturze gsmazliwe termiczne przemiany obejmige,
min. stereoizomeryzagj oraz cyklizag tancucha nienasyconego. W obegrio tlenu
substancje te fatwo ulegayozkiadowi. Proces jest przyspieszany przez: peorai UV,
enzymy, jony metali ¢ikich, nadtlenki. Produkty utleniania witaminy A atotenéw s

biologicznie nieczynne.



Aktywnos¢ biologiczna zwizkow nalegcych do witamin grupy A jest zédicowana.
Ich uszeregowanie wedtug malegj aktywndci jest nasfpujace: retinol (Al) > retinal > 13-
cisretinol > 3-dehydroretinol (A2) > 9,18s-retinol. Witamina A2 wykazuje okoto 50%
aktywnasci witaminy Al. Obecnie zaleca ¢siwyrazanie aktywnéci za pomog tzw.
rownowanika retinolu Przy okrélaniu ilosci retinolu stosuje sinastpujace przeliczenia:
1 ng rownowaznika retinolu = 1 pg czystej formy retinolu (pochodzenia zwiergcego)
= 6 pg R-karotenu (pochodzenia rélinnego)

= 12ng innych karotenoidéw (pochodzenia rélinnego)

HsC CHs

CH,OH

3-dehydroretingl (witamina A;)
CHs

i o, O CHs

TR N CHOH

13-cis-retinol itamin
CHa =cis-relinol (neowi nA)

Rys. 2. Struktury witamin z grupy A

Witaming A wyraza sk rowniez w tabelach zywieniowych w Jednostkach
Miedzynarodowych [IU]. Witamina A wyspuje wyhcznie w produktach pochodzenia
zwierzcego. Najbogatszym jejrédiem g trany rybne oraz wirobki zwierzce. Dobrym
zrédtem fizjologicznie czynnych karotendw gdwniez owoce oraz warzywa (Tabela 2).
Witaminy A w organizmie cztowieka spetnaiele waznych funkciji, jednak ich rola
nie zostala w petni wygmiona. Poznano jednak ich udzial w procesie widzempirzy
niedoborze witaminy A najeZciej wysktpuje tzw. kurzaslepota. Paéniej maze nasipi¢
zrogowacenie nabtonka gatki ocznej (kseroftalmif@)ym objawem niedoboru witaminy A

jest zahamowanie wzrostu. Zbyt zéuspaycie witaminy A jest szkodliwe (dzwosc,
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powiekszenie wgtroby i sledziony, nudnéci, bole gtowy, krwawienie z dgset, zaotcenie
skory), organizm cztowieka toleruje dawki okoto U0tnie wiksze od dziennego
zapotrzebowania. Dzienne zapotrzebowanie dorosieigavieka na witamig A wyrazone w
ug retinolu wynosi 1000.

Tabela 2.Zrodta karotendw w zywnosci

Zawartos¢ w 100 [g] lub [ml] produktu [ng]
Marchew 1650

Natka pietruszki 990

Szpinak 707

Dynia 472

Mango 300

Morele 231

Koperek 209

Salata 144

Pomidor 123

1.2.2. Witamina D

Odkrycie witaminy D waze st scisle z chorol zwarg krzywica. W XVIII wieku
tran zostat d& powszechnie uznany jako lek przeciw krzywicy. Pmrstosowali go rybacy
mieszkagcy w pasie nadmorskim. Poyzianie roliswiatta i zywienia w etiologii krzywicy
nasgpito dopiero w 1924. W 1931 w wyniku $wietlania ergosterolu wyoglbniono czyst
krystaliczry witamine D2. W szé&¢ lat p&niej otrzymano witamie D3 przez néwietlanie
7-dehydrosterolu. Nagtnie wyj&niono, ze zjawisko powstawania naturalnej witaminy w
skorze cztowieka pod wptywem promieniowania stomego. Zwizki z grupy witamin D
nalezg do steroidéw i 8 pochodnymi tych steroli, ktére w péereniu B (Rys. 3) maj uktad
dwdch sprzzonych wiazaa podwajnych.

Witaminy D powstay z odpowiednich prowitamin w wyniku przemiany
fotochemicznej i termicznej, podczas ktorej gpsfe min. otwarcie pigcienia B m¢dzy C-9
i C-10 (Rys.3). Najbardziej efektywndtugascia fali do otrzymywania witaminy D jest 280
nm. Istnieje okoto 10 prowitamin, z ktérych powstagwiazki wykazupce aktywneéc
witaminy D. Najwaniejsze witaminy grupy D to: witamina D1 (kalcyfér&ys. 3), D2
(ergokalcyferol) — Rys. 4a oraz D3 (cholekalcyferoRys. 4b.

Witamina D jest odporna na dziatanie podsgonej temperatury i nie zmienig siv
czasie dlugotrwatego przechowywania. Jest réwntevata w srodowisku zasadowym,

natomiast jest widiwa na dziatanie kwaséw. Pod wpltywem silnego premowania UV



ulega zniszczeniu. Roztwory tluszczy stabilizujwitamine D, w $rodowisku

bezttuszczowym w obecga tlenu tatwo ulega autooksydaciji.

CHs

tachysierol lumisteral

Rys. 3. Struktury prowitamin i witamin z grupy D

(a) (b)

Rys. 4. Struktury witamin D: (a) ergokalcyferol, (b) cholekalcyferol

Z punktu widzeniazywienia cztowieka najwaiejsze § witaminy D2 i D3. W
organizmie witaminy te mag powstawa na skutek syntezy pod wptywem promieni UV
(wit. D3), oraz by dostarczane z pgwieniem (wit. D2 i D3). Organizm cztowieka m®
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magazynowawitaminy grupy D w ildciach wystarczapych na kilka do kilkunastu tygodni.
Najwigcej witaminy gromadzi giw watrobie.

Najlepiej poznas funkcjg witaminy D, jest rola jak odgrywa w gospodarce
wapniowo-potasowej i w tworzeniu &@. Jej niedobdr wywotuje krzywgcu dzieci, u
dorostych natomiast powoduje rozkizenie, zrzeszotnienie, porowstd krucha¢ uktadu
kostnego. Wielké¢ zapotrzebowania na witangirD zalery przede wszystkim od wieku,
ilosci witamin powstatej w skérze pod wpltywemsngetlania, ilgci i wzajemnej proporcji
wapnia i fosforu w diecie.

Istniejg duze rozbienosci na temat wysokii zalecanej normy spggcia witaminy D
(wedlug norm obowizujgcych w naszym kraju dzienne zapotrzebowanie daogoste
cztowieka wynosi 5-2@wg, czyli 200-800 j.m.). Z uwagi na ograniczony @pspromieni UV
do skory (zanieczyszczone powietrze, téylsia) oraz jej niewielk zawartd¢ w produktach
zywnosciowych, mog wystpi¢ niedobory tej witaminy. Przedawkowanie witaminyjést
robwniez niebezpieczne i nmme powodowa zatrucia, ktdérych objawamias ostabienie,
zmeczenie, utrata apetytu, zmniejszenie masy ciatée gtowy, odktadanie siwapnia w
réznych tkankach, wzrost zawaéth wapnia i fosforu w surowicy i moczu. Ryzyko
przedawkowania wyspuje tylko w przypadkach niewdawego uwycia preparatow
farmakologicznych. Witamina D wygiuje w nielicznych produktaclkzywnaosciowych,

najbogatszym jejrodiem jest tran (Tabela 3).

Tabela 3.Zrodta witaminy D w Zywnosci

Zawarto$¢ w 100 [g] lub [ml] produktu [ngl
Tran (2 tyzeczki) 242
Sledz 25
Makrela 24
Losos 12
Tunczyk 6
Mieko (1 filizanka) 3
Maka pelnoziarnista 3
Jajko (1 zéltko) 1

1.2.3. Witamina E

W 1922 roku Evans 1 Bishop dowiedli istnienia czian pokarmowego
zapobiegajcego bezptodn@i u szczuréw. Najpierw nazwano go witamiB, a potem dla
podkrelenia sposobu dziatania na organizm tokoferoldokds - rodzenie, pera ol -

alkoholowy charakter zwrku). W 1927 uzyskano z kietkbw pszenicgzsihe koncentraty



witaminy E, a 10 lat ptniej wyodgbniono czystyu-tokoferol. Witaminy nalggce do grupy E
Sa zbudowane z aromatycznego ukiadu hydroksyfenyloweg taicuchem
tetraizopentenylowym, a ich zndicowanie polega na #aej liczbie i potaeniu grup CH.
Wystepuja one powszechnie w mitochondriach i chloroplastaadiin, a w szczegodlnie
dwzych ilosciach — w kietkach pszenicyT(jticum), satacie siewnejlL@ctuca sativg
nasionach soiGlycine makx Witaminy grupy E & pochodnymi albo tokolu, czyli 2-metylo-
2-(4',8',12'-trimetylotridecylo)-chroman-6-olu albmkotrienolu, czyli 2-metylo-2-(4',8’,12’-
trimetylotrideka-3’,7’,11’-trienylo)-chroman-6-ol§Rys. 5a i b). Obecnie wyizolowano z
materiatu rélinnego 8 zwizkéw naleacych do dwoch grup witamin E, nazywanych
odpowiednio tokoferolami i tokotrienolami (Rys. 6).

(@)

Rt R2 Rs
atokoferot CHz CHiz CHs
pokoferol CHz H CHs
y-tokoferol H CHs CHs
S-wokoferol H H CHj

Ry R R
a-tokotrienot CHy CH3; CHs

p-tokotrienol CH3 H  CHas
ytokotrienol H  CHs  CHj

Stokotrienol H H CHs

Rys. 6. Struktury zwiazkéw nalezagcych do dwoch grup witamin E



Najwicksza czynnag¢ biologiczrg wykazup zwigzki a. Wszystkie poznane dmut
tokotrienole ma konfiguracg trans W surowcach biologicznych obok tokoferoli i
tokotrienoli wystpuja takze dimery i trimery oraz chinony. Zaréwno tokoferolek i
tokotrienole g typowymi ukiadami oksydacyjno-redukcyjnymi, gdymog tatwo
przeksztalai si¢ w tokochinony. Na tym przypuszczalnie polega iolaiologiczna, gdy
we wspomnianych organellach stangwezynnik ochronny przed zbyt wysokim potencjatem
oksydacyjno-redukcyjnym. Zwiki te biogy rowniez udziat w strukturze i w regulaciji
przepuszczalni bton cytoplazmatycznych.

Biosynteza tokoferoli i tokotrienoli nie jest jegecszczegotowo wygaiona. Lacuch
boczny i fragment piécienia heterocyklicznego powsiaprogs wspoélry dla terpendw,
natomiast piecien aromatyczny tworzy siw drodze kwasu szikimowego, a jego metylacja
odbywa st juz po przyhczeniu tacucha terpenowego

Witaminy E w temperaturze pokojowej g s substancjami  oleistymi,
nierozpuszczalnymi w wodzie, tatwo rozpuszczalnymi ttuszczach. W srodowisku
beztlenowym s odporne na dziatanie wysokiej temperatury, nawe2@@°C oraz kwasow i
zasad. Witaminy tegs bardzo wraliwe na dziatanie promieni UV oraz tlenu. W obe@io
soli zelaza fatwo ulegaj utlenieniu, tworgc dimery, trimery i chinony. Ich wglwosé
wzrasta z liczh grup metylowych w cgsteczce. Podczas przyjmowatiaza nie powinno
sie jednoczénie stosowé witaminy E. Pochodne estrowe w stosunku do forroladkowych
s3 bardziej trwale, trag jednak sy aktywna¢ przeciwutleniagca.

Na podstawie wielu obserwacji prowadzonych na zwtach ddéwiadczalnych
stwierdzono,ze witamina E jest odpowiedzialna za prawidiowe ftjakowanie nargddw
rozrodczych. U dorostego cziowieka nie zaobserwawatond charakterystycznych
symptomow jej braku. U dzieci stwierdzono dodatmptyw witaminy E na wytwarzanie
czerwonych krwinek w przypadku anemii.

Zgodnie z aktualnymi pogtlami zapotrzebowanie dorostego cziowieka ra t
witaming waha s¢ w granicach 10-30 mg-tokoferolu na dzig. Witamire E wyraza st w
tabelachzywieniowych jako "réwnowanik a-tokoferolu” w mg.a-tokoferol wykazuje 100%
bioaktywngci.

1 mg réwnowanika a-tokoferolu = 1 mg czystej formya-tokoferolu
= 2 mgp-tokoferolu
= 4 mgy-tokoferolu
= 5 mga-tokotrienolu
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W praktyce stosuje si zarOwno naturalne, jak i syntetyczne tokoferole.né&entraty
naturalnej witaminy E otrzymuje ¢siz olejow ralinnych (jest to mieszanina tokoferoli z
przewaajaca iloscia a-tokoferolu). Bogatymzrédiem tej witaminy & oleje rdlinne,
zwtaszcza z kietkbw pszenicy, sojowy i bawetniadyinnych produktéw wymiegi nalezy:

satat, szpinak, kapust masto, jaja.

1.2.4. Witamina K

W 1929 roku Dam zauwgt podskérne krdédskérne wybroczyny krwawe u kugtzna
sztucznej diecie. W pt lat p&niej badacz uznake choroba ta jesha skutkiem niedoboru
czynnika, nazwanego witamin K, potrzebnego do utrzymania normalnego poziomu
protrombiny. W 1939 wyodbniono czyst witamine K z lisci lucerny (witamina K1).
Nastpnie wykazano, ze pewne drobnoustroje nmwg syntetyzowad czynnik
przeciwkrwotoczny (witamina K2).

Zwiazki wykazupce aktywndc¢ biologiczry witaminy K zawierag w swoim skiadzie
aromatyczny uktad 1,4-naftochinonu, podstawionyozygiji 2 grup metylows. Naturalnie
wystepujace witaminy K maj w potazeniu 3 diugi wglowodorowy taicuch boczny fitolowy
lub poliprenylowy. Do grupy tej nate: witamina K1 (filochinon), witamina K2

(menachinon), witamina K3 (menadion) — Rys 7.

-

]
P JL s, vffix TR J\ﬁ (AT N _J\ 2 ’;‘TJI\]
Tr I
0 i
Filochinon (K1) Menadion (K3)

Rys. 7. Struktury witamin K

Filochinony wysgpuja powszechnie w organizmacelwych, jednake ich biosynteza
jest ograniczona do organizmow zdolnych do fotoszmti okr&lonych bakterii, np.
okreslone szczepy wyspujace w przewodzie pokarmowym cztowieka i zwigrfz tego
powodu stosunkowo rzadko obserwujelsiak witaminy K). W rélinach gtbwnym miejscem
ich powstawania i lokalizacji jest chloroplast remoplast, dlatego uwa st ze synteza tych
substancji jest indukowana przéwiatto. Lancuch boczny witamin z grupy K pochodzi od
kwasu mewalonowego, a ukiad naftochinonu tworzy Wi drodze kwasu szikimowego.
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Wykazano te, ze grupa metylowa jest przgzona wtdrnie do ju gotowego uktadu
aromatycznego i pochodzi z grupy &hhetioniny. Menadion, tj. uktad 2-metylo-1,4-
naftochinonu bez facucha terpenowego, rowiigest spotykany w organizmactywych i
wykazuje aktywnéc¢ biologiczrg. Dowodzi to,ze tancuch terpenowy jest przgzany ostatni

i ze nie jest niezigny dla petnienia przez te zygki funkcji witaminy, a jedynie nadaje im
wiasciwosci bardziej liofilowe.

Witaminy grupy K, jako dichinony, pozosgajw réwnowadze z formami di
fenylowymi, stanowjc efektywne uktady oksydacyjno-redukcyjne. Udowaoda, ze petng
one w chloroplastach funkcjprzengnikow elektronéw w fosforylacji fotosyntetyczne.
Natomiast ich rola w fecuchu oddechowym oraz fosforylacji oksydacyjnej ajgd se¢
ograniczona do pewnych bakterii, u ktérych gz te mog zastpowa koenzym Q.

Filochinonw temperaturze pokojowej jest cigcpleist, nierozpuszczaln w wodzie.
W temperaturze powyg] 100 °C ulega rozkladowi. Jest wudivy na $wiatto, na
promieniowanie UV oraz na dzialanie zasad i mosamigh kwasow.Menachinonysa
zwigzkami krystalicznymi o temperaturze topnienia pogyy35°C, nierozpuszczalnymi w
wodzie. Ich wraliwos¢ naswiatto, kwasy i zasady jest podobna do setevosci filochinonu.
Pod dziataniem substancji utleriegych ulegaj rozktadowi. Menachinony znajdyj si¢
gtéwnie w tkankach zwietzych i drobnoustrojach.

Witamina K jest nieztrlna organizmom zwieggym do tworzenia czynnikow
zapewniggcych prawidtowg krzepliwas¢ krwi. Katalizuje synteg protrombiny w vgtrobie.
Niezaleznie od tych funkcji prawdopodobnie bierze udziatfevmowaniu tkanki kostnej,
ponadto ma rownie wiasciwosci przeciwbakteryjne, przeciwgrzybicze, przeciwhdo i
przeciwzapalne. Objawy niedoboru tej witaminy wedkka wysgpuja bardzo rzadko, gdy
niezalenie od ilgci dostarczanych z pgwieniem, dia czs$¢ jest syntetyzowana przez
bakterie jelitowe w przewodzie pokarmowym. Awitamzg mogy natomiast wywoté
antybiotyki (niszcz bakterie przewodu pokarmowego). Witamina K wpgsfe w znacznych
ilosciach w zielonych cgciach rd@lin np. w kapudcie i szpinaku.

1.3. Witaminy rozpuszczalne w wodzie

1.3.1. Tiamina (witamina B1)
Pierwsze obserwacje dotyce choroby z braku witaminy B1 poczyniono w kr&jac

Dalekiego Wschodu. Choroba ta nosi nazkeri-beri i cechuje si zaburzeniami sercowo -
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naczyniowymi, zwyrodnieniem nerwOw i olgkami. Rozwo0j tej choroby wygbowat
szczegOlnie w populacjach, w ktéryepwiono st gtownie polerowanym mem, u ludzi w
wigzieniach, u marynarzy i bardzoe¢sto u niedaywionych kobiet w cjzy i niemowht.
Wykrycie przyczyny tej choroby, zracjonalizowanigwienia i produkcja syntetycznej
tiaminy przyczynity s¢ do zlikwidowania epidemii beri-beri w krajach Daileggo Wschodu.
Jednak utajone niedobory tiaminy mogvystepowa do dzi, nawet w krajach wysoko
rozwinigtych, w tych wypadkach, gdy ludzieywia si¢ jednostronnie, nie spgwaja
ciemnego pieczywa, a jegizzbyt dwo cukru i stodyczy. Do niedoboru witaminy Bl
dochodzi take w stanach chorobowych spowodowanych wadliwynvgijtanianiem oraz u
alkoholikéw. Witamina B1 zostata wyekstrahowanatmlo ryzu w 1927 przez Jansena i
Doutha.

Czgsteczka tiaminy skfada ¢si z podstawionego pigeienia pirymidynowego
Zwigzanego przez grgpmetylenovg z podstawionym piécieniem tiazolowym. Z uwagi na
funkcje azotu w piefcieniu tiazolowym (forma amoniowa) cata gsteczka przejawia
charakter dodatni — soli tiazoliniowych. Tiaminatjdardzo rozpowszechniona w tkankach
roslinnych i zwierzcych. Najczsciej wystpuje jako difosforan tiaminy (pirofosforan),
rzadziej jako niefosforylowana tiaminagddz mono- lub trifosforan tiaminy. Difosforan
tiaminy (TPP) jest koenzymem wielu enzyméw amych funkcjach min. dekarboksylazy
pirogronianowej. W handlu tiamina jest dgsta jako chlorek amoniowy chlorku tiaminy

(nazywany te chlorkiem amoniowym tiaminy) — Rys. 8.
CH;

/k NHzHC CH CH;0H

chlorowodorek chlorku tiaminy

Rys. 8. Struktura chlorku amoniowego tiaminy

Tiamina jest stosunkowo termostabilna, zwlaszczeradowisku kwanym. W srodowisku
zblizonym do obgjtnego lub w zasadowym ulega rozkiadowi na pojedgncktady
pierscieniowe, tragc aktywnd¢ biologiczryg. Destrukcyjnie dziata na #i rébwniez SCe.
Straty witaminy podczas zabiegow kulinarnych i tembgicznych g zatem najmniejsze w

srodowisku kwanym i przy ograniczonym dagtie tlenu. Niedobor witaminy B1 prowadzi
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do choroby zwanej beri-beri, rozpowszechnionej daejww potudniowo-wschodniej Azji,
objawiapce] st zaburzeniami uktadu nerwowego i czydoioserca oraz zanikiem géni.
Witamina B1 stanowi istotny czynnik w reakcjach lap&a weglowodandéw w komérkach.
Szczegolnie wang role petlni witamina B1 w czynrigiach i regeneracji systemu
nerwowego. Wspomaga rownigroces wzrostu oraz przyspiesza gojengerain i wykazuje
dziatanie @mierzapce bol. Dzienne zapotrzebowanie cztowieka na witamiB1l wynosi
przecetnie 1- 2 mg i zalkgy od ilosci sacharydéw spgywanych i spalanych w organizmie.
Najwazniejszym zrodiem witaminy B1 g przetwory zbéowe (ok. 40 %), a nagbnie

produkty mesne (Tabela 5).

Tabela 5.Zrodta witaminy B1

Zawartoi¢ w 100 [g] lub [ml] produkiu [mg]
Drozdze 4,1
Pestki stonecznika 1,95
Kietki pszenicy 1,76
Groch - suche nasiona 0,77
Szynka wieprzowa 0,68
Kasza gryczana 0,58
Maka pelnoziarnista 0,54
Watroba 0,26
Chleb graham 0,23

1.3.2. Ryboflawina (witamina B2)

W roku 1932 Warburg i Christian opisa#idity enzym™ znajdujcy sk w drazdzach.
Przypisywali mu doniogt role w procesach utleniania i redukcji. W rokZpdej wykazano,
ze witamina B2 izo6tto zielony fluoryzujcy barwnik, rozpowszechniony w tkankach
roslinnych i zwierzcych g identyczne. Ryboflawina — 7,8-dimetylo-10-(1’-D-rigo)-
izoaloksazyna (Rys. 9), jest @zig sktadowa wielu enzymow i wysipuje w tkankach
prawie zawsze w formie zwdanej jako tzw. flawoproteina, tak ¢ organizm pobiera z
pozywieniem na ogét flawoproteiny i fosforany flawinewRyboflawina wchodzi w sktad
dwoch koenzymow: mononukleotydu flawinowego i diagtydu flawoadeninowego
wspotdziatagcych z licznymi oksydoreduktazami.

Ryboflawina obecna wzywnosci jest dd¢ stabilna w normalnych warunkach,
natomiast, podobnie jak w przypadku innych witamampuszczalnych w wodzie, wygpuja

straty witaminy B2 podczas procesu rozdrabniarpéukania. Wsrodowisku kwanym jest
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ona bardziej stabilna niw alkalicznym. Pod wptywendwiatta tatwo ulega rozktadowi na

zwiazki niewykazugce aktywndci biologicznej.

OH
HO

oH

Rys. 9. Struktura ryboflawiny

Ryboflawina bierze udziat w procesach utlenianiaredukciji, wspotdziata w
prawidlowym funkcjonowaniu uktadu nerwowego, wsmaestniczy z witamip A w
prawidlowym funkcjonowaniu btorsluzowych, drég oddechowych§luzéwki przewodu
pokarmowego, nabtonka naczy krwionosnych i skoéry, uczestniczy w przemianach
aminokwasoéw i lipidoéw, odgrywa wiaa role w funkcjonowaniu nargdu wzroku. Wiele
faktow wskazuje na taze ryboflawina odgrywa wang role w tworzeniu s czerwonych
krwinek, jak i samej krwi. Brak ryboflawiny powoduju cztowieka gkanie kcikdw ust i
zmiany wokot oczu, u zwiegz natomiast zahamowanie wzrostu, zaburzenia skdrne
oddechowe. Dzienne zapotrzebowanie na ryboflawiwynosi od 1,5 do 3 mg. Jej

najbogatszyntrédtem jest wtroba, meso, jaja.

1.3.3. Kwas nikotynowy i jego amid (witamina PP, Bj3

Pelagra byta uznana za jednastkhorobow najpierw w Hiszpanii, Portugalii i
Wioszech, a potem w kolejnych krajach europejskigstalenie zatenosci wystepowania tej
choroby od niedoboru witaminy PP w diecie wymagekzczezmudnych bada ktore daty
dopiero rezultat w poprzednim stuleciu. W okresiggdnywojennym pelagra byta
schorzeniem rozpowszechnionym zaréwno w Europkei, faneryce Potudniowej. Objawiata
sic zmianami skoérnymi (nag¢kyku, szyi, twarzy, gkach), a take zaburzeniami uktadu
trawienia oraz zaburzeniami nerwowymi i psychicznyNiacyna, czyli witamina B3, zwana

tez witaming PP obejmuje amid kwasu nikotynowego, kwas nikotyywawaz pochodne
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wykazupce biologiczg aktywna¢ nikotynoamidu. Witamina PP jest zaliczana do
kompleksu witamin grupy B. Pod wzglem chemicznym jest pochagmpirydyny (Rys 10).

(a) (b)

MNH

.(__."‘:"x\\__ /L 2,

v 0 S

| I

! OH

Rys. 10. Struktury witamin PP: (a) - amid kwasu nilotynowego, (b) kwas nikotynowy.

Zarbwno kwas nikotynowy, jak i jego amidy sréwnocenne pod wzgllem aktywnéci
biologicznej; kada z tych substancji nie tatwo ulega przemianie w drugy Oba zwizki
powstaj w organizmie z tryptofanu. Nikotynoamid jest skiddem dwoch koenzymow
wspoétdziatagcych z dehydrogenazami — dinukleotydu nikotynoamédi#minowego i jego
fosforanu (NAD, NADP:). Witamina PP w produktachywnosciowych wystpuje wic w
réznych formach: kwas nikotynowy, amid kwasu nikotyreme, NAD-, NADP:. Witamina
PP jest termostabilna i niewdava na odczynsrodowiska oraz utlenianie. Najykisze straty
tych zwihzkoéw nasgpuja w wyniku rozdrabniania i wyptukiwania wed Witamina ta
uczestniczy w regulacji poziomu cukru we krwi (pu&dja zwihzkéw energetycznych),
regulacji poziomu cholesterolu, w procesach utleiaia redukcji w organizmie. Wptywa ze
na odpowiedni stan skory, uczestniczy w regulacieptywu krwi w naczyniach oraz
wspoétdziata w syntezie hormondw piciowych. Niedob&jrwitaminy wywotuje biegunk i
majaczenia. Dzienne zapotrzebowanie cziowieka rtamimne PP wynosi 10-25 mg. Do

bogatychzrodet tej witaminy nalies watroba, meso, ryby, ziarna zlio oraz dradze.

1.3.4. Kwas pantotenowy (witamina B5)

Pierwsze informacje na temat hipotetycznej subgt@obudzagcej wzrost dradzy,
ktéra nazwano Bios Il datgj sic na rok 1901. W 1933 Wiliams wykazag czynnik ten jest
szeroko rozpowszechniony 1 nazwat go kwasem pamboigm (z greckiego
"wszechobecny"). W tym czasie Ringrose i wspotpratoy prowadzac dawiadczenia na
kurczetach wywotali u nich zapalenie skéry podobne dagel (pelagra kureit) i stwierdzili
(w 1930),ze zmiany te fatwo ugpuja po podaniu dradzy i wyciagu z watroby. Substancije
tak dziatagce nazwali czynnikiem przgszalnym Il. Wreszcie Jukes i wspotpracownicy w

1939 stwierdzilize oba oznaczane czynniki tj. kwas pantotenowy nogyprzegczalny Il g
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identyczne. W tym czasie Wiliams wyebtnit kwas pantotenowy, a Major okt jego sktad
i budowe. W 1940 w kilku laboratoriach Ameryki i Europy pymano kwas pantotenowy na
drodze syntetycznej. Kwas pantotenowy zbudowanty ze®szt kwasu 2,4-dihydroksy-3,3-
dimetylo-mastowego ft-alaniny, pojczonych ze sap wigzaniem peptydowym (Rys. 11).

ioH

)
[+ H
HD
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Rys. 11. Struktura kwasu pantotenowego

Kwas pantotenowy jest zaliczany do kompleksu witam8. W uktadach
biologicznych jest skftadnikiem koenzymu A, a #ak kompleksu wieloenzymowego
katalizupcego syntez kwasow tluszczowych. Jest to z@ek daé¢ trwaty, przy czym
pochodne fosforanowe, odznacgapic wicksz trwatoscia, zwilaszcza wsrodowisku
alkalicznym. Kwas pantotenowy uczestniczy w symeziemu do hemoglobiny i
cytochromow. Bierze udziat w regeneracji komorekrgki bton sluzowych, uczestniczy w
wytwarzaniu przeciwcial. Wspomaga proces pigmentagpsow. Na skutek znacznego
rozpowszechnienia w produktach gpaczych nie obserwuje giu ludzi objawdw braku tej
witaminy. Dzienne zapotrzebowanie ocenia sia okoto 5 mg. Bogatynirodtem kwasu

pantotenowegoas min.: watroba, méso, jaja, groch oraz cate ziarna zbo

1.3.5. Pirydoksyna, pirydoksal, pirydoksamina (witanina B6)

W 1930 Chick i Copping opisali nawwitaming, ktora nazwali czynnikiem 1. W
1935 w péciu raznych laboratoriach wyizolowano witaminB6 z otgb ryzu. Nazwa
witamina B6 jest @mywana jako okrdenie wszystkich pochodnych 3-hydroksy-2-
metylopirydyny. Struktuy tych trzech form (Rys. 12) stanowi pieilen pirydynowy
podstawiony w pozycji 2 grap metylowy, w pozycji 3 grup hydroksylows, w pozycji 5 —
hydroksymetylow, natomiast pozycja 4 jest podstawiona zmiegnupg reaktywry. Te trzy
zZwigzki (triada pirydoksynowa) posiadaj prawie takie same dziatanie. Czynnymi
biologicznie formami witaminy B6 (koenzymamgi $osforanowe pochodne pirydoksaminy i
pirydoksalu.

Enzymy z takimi koenzymami bigrudziat gtbwnie w przemianach aminokwasow,
np. w racemizacji optycznie czynnych aminokwasovekatboksylacji aminokwasow.

Reagujc z aminokwasami fosforan pirydoksalu tworzy zasa8chiffa, ktéra dziki
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nietrwatemu ukfadowi elektronéw, me reagowé wielokierunkowo. Reakcja tworzeniasi
zasady Schiffa jest odwracalna i najtatwiej przghiev obecnéci nadmiaru aminokwasow.
Fosforan pirydoksalu wspotdziata réwnie fosforylaz glikogenows oraz bierze udziat w

reakcji transaminacji.

(a) (b) (c)
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Rys. 12. Struktury witamin B6 (a) — pirydoksyna, (B — pirydoksal, (c) pirydoksamina

Witamina B6 podnosi odpor&® immunologiczm organizmu i uczestniczy w
tworzeniu przeciwcial. Pomaga w zamianie tryptofaawwitami PP, co zwiksza poziom
tej witaminy w organizmie, jest réwrieniezlydna w syntezie porfiryn (synteza hemu do
hemoglobiny w produkcji krwinek czerwonych) i horm@ov (np: histamina, serotonina).
Zwigzki nalezgce do triady pirydoksynowepsdos¢ trwate w procesach obrébki termicznej i
nie ulegag wyraznym przemianom pod wptywem tlenu atmosferycznegp st8sunkowo
wrazliwe na dziatanigwiatta, zwtaszcza w obejnych i alkalicznych roztworach. Z uwagi na
znaczne rozpowszechnienie tych substancji wyyweeniu, objawy niedoboru tej witaminy
(stany zapalne skory, podraenie btonsluzowych jamy ustnej, zmiany wsadkowym
uktadzie nerwowym: apatia, bezse®fio nadwraliwos¢, napady drgawek, zgkszona
podatné¢ na infekcje, nadmierne pocenieg,shiedokrwisté¢ makrocytarna), wysgpuja
bardzo rzadko. Dzienne zapotrzebowanie organizmowgzka na 4 witamine nie jest
ustalone, przypuszczaesize wynosi ono kilka miligraméw. Do najbogatszyénddet

witaminy B6 nalea: watroba, ryby, mgso, warzywa, produkty zkhowe.

1.3.6. Kwas foliowy

W 1941 Mitchell, Shunell i Wiliams otrzymali ze sapku zwhpzek, ktory nazwali
kwasem foliowym (tac. folium - §¢). Kwas foliowy naley do grupy witamin B. Jest onze
zwanykwasenpteroiloglutaminowymponiewa zawiera ,fragmenty” pochodnej pterydyny
(2-amino-4-hydroksy- 6-metylopterydgh kwasup-aminobenzoesowy i kwasu glutaminowy
(Rys 13).
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Rys. 13. Struktura kwasu foliowego

Obecnie termin ,kwas foliowy” ma szersze znaczengotyczy wielu zwizkow,
ze wzgkdu na dug ilos¢ analogow i zwizkéw pokrewnych. W przyrodzie wygluja
kwasy foliowe, ktére maj do siedmiu reszt kwasu glutaminowegogoabnych wizaniami
peptydowymi. W czasie ogrzewania, ssodowisku kwanym lub alkalicznym naspuje
hydrolityczne odszczepienie od kwasu foliowego tesg-aminobenzoiloglutaminowe.
W s$rodowisku obajtnym jego rozkiad jest nieznaczny. Jest onAungy na swiatto, czynniki
utleniapce i redukujce. Kwas foliowy, uczestniczy w tworzeniu kwasoéwkleinowych
DNA i RNA, syntezie aminokwasow, puryn, pirymidyibierze udziat w procesie podziatu
komoérek, pelni wang funkcje w procesie tworzenia czerwonych ciatek krwi (wraz
z witaminp B12) oraz w procesach mielizacji (tworzenie ostonkielinowej) neuronow
I przy przeksztatcaniu homocysteiny w metiagninJako koenzym F w uktadach
enzymatycznych uczestniczy w przenoszeniu reszhojeghlowych. Niedobdor kwasu
foliowego objawia s gldbwnie zmianami w obrazie krwi, prowagz do anemii
megaloblastycznej. Po raz pierwszy kwas foliowy aejowano z Kci szpinaku, jego
bogatymzrédiem g zielone czsci roslin, watroba oraz drzdze. Dzienne zapotrzebowanie
na £ witaming wynosi ok. 0,4 mg. Niedobér tej witaminy w organienjest dé¢ czgstym
zjawiskiem, a jego przyczynami mp@yc: zta dieta, straty witaminy podczas przetwarzania,
rézne stany fizjologiczne (gia, laktacja), nadwywanie alkoholu i lekow oraz zaburzenia

wchfaniania w przewodzie pokarmowym.

1.3.7. Cyjanokobalamina (witamina B12)
W 1926 Whipple i wspotpracownicy ogtosilie podawanie wiroby wykrwawionym
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psom przyspiesza ich powr6t do zdrowia. Minot i phy podgli dalsze badania kliniczne
dowodac, ze watroba jest skutecznyndrodkiem leczniczym w leczeniu niedokrwisto
ztosliwej. W 1948 Rickes ze wspétpracownikami po 6 ¢itamudnych bada wyizolowali z
watroby czysty, krystaliczny zwkek o czerwonym zabarwieniu, ktéry w dawkach kilku
mikrogramow zapobiegat wygiieniu niedokrwistéci. Zwigzek zawierat fosfor i kobalt -
nazwano go pogtkowo witamirg B12, a potem kobaminkobalamin itd. Witamina B12,
naley do grupy korynoidow, gdy zawiera w swoim skfadzie uktad korynowy
(pseudoporfirynowy). Uktad ten jest zbudowany zeozth zredukowanych pieieni
pirolowych i umieszczonego centralnie, zmanego kompleksowo, atomu kobaltu z
przylaczorg do niego grup cyjanowg (Rys.14). Oprécz tego w ggteczce wyspuje
fragment nukleotydowy z zasadenzimidazolow. Rybozyd 5,6-dimetylobenzimidazolu jest

pofaczony przez rybagz i reszt fosforanows z 1-amino-2-propanolem.

Rys. 14. Struktura cyjanokobalaminy

Inny zwigzek z grupy B zawiera zamiast grupy cyjanowej pgrboydroksylovg —
witamina B12b. Stwierdzono réwrie wystepowanie zwizku, ktéry zamiast 5,6-
dimetylobenzimidazolu ma w ggteczce resgt adeniny, zwizek ten nazwano
pseudowitamig B12. W komorce witamina B12 wygtuje tylko w postaci koenzymu
(adenozylokobalaminy Iub metylokobalaminy) Dopieq@o przeksztalceniu powstaje
najczscie] forma izolowana — cyjanokobalamina. Funkcjechiemiczne koenzymu B12

Npolegaj na jego wudziale w kilku typach reakcji min. izomeagji kwasow
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dikarboksylowych, przeksztatcania rybonukleotydovdeoksyrybonukleotydy, przenoszenia
grup metylowych. Witamina B12 w stanie czystym jesinostabilna. Wodne roztwory s
trwate w zakresie Ph 4-7, rozktagasic jednak pod wptywengwiatta. Witamina B12 jest
czynnikiem zapobiegagym anemii ziéliwej. Jest to zwjzane z wspotdziataniem tej
witaminy w budowie czerwonych krwinek oraz aktywdayasu foliowego. Istnieje pogl,

ze anemia zidiwa nie jest tylko nagpstwem braku witaminy B12 w pgwieniu, lecz
rowniez zaktdéceniem w jej resorpcji. Kobalamina meoby¢ przyswajana przez organizm
cztowieka tylko w obecnimi tzw. czynnika wewstrzpochodnego - glikoproteiny
zawierajcej kwas neuraminowy, powsiagj normalnie w btonigluzowej zotagdka. Brak
tego czynnika (zwanego #Aeczynnikiem Castle’a) wyspuje u ludzi chorych na anegni
ztosliwa. Wysepowanie witaminy B12 w przyrodzie jest bardzo ograone. W rélinach nie
wystepuje w ogole lub w iléciach sladowych, w produktach pochodzenia zwigego jej
stezenie jest bardzo mate. Do bogatszychdet witaminy B12 nabey watroba i nerki oraz
mi¢gso wotowe. W niewielkim stopniu zapotrzebowanie taawitamine jest pokrywane
dzicki syntezie kobalaminy przez mikroflor przewodu pokarmowego. Zapotrzebowanie
dobowe na witamig B12 wynosi okoto 0,003 mg.

1.3.8. Biotyna (witamina H)

W 1927 Boas i wspOtpracownicy wywotali zmiany n@ide u szczurow, naginie
podawali ré@ne produkty spioywcze okrélajac skutecznét leczenia choroby skory.
Nieznany jeszcze czynnik, skuteczny w leczeniu mnsigdrnych, Gyorgy nazwat witamjn
H od niemieckiego stowa haut - skéra. W 1935 Kdghidst o wyizolowaniu z6ltka jaja
krystalicznego zwizku, ktéry pobudzat wzrost drdzy. Czynnik ten nazwano
biotyng.Biotyna sklada si z dwoch skondensowanych ukladéw pogeniowych —
imidazolowego i tetrahydrotiofenowego, podstawianeg pozycji 2 reszt kwasu n-

walerianowego (Rys. 15).

I
I P
= o

Rys. 15. Struktura biotyny
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Spasrod agsmiu izomerdw optycznie czynnych i czterech miesaaacemicznych jedynie-
biotyna jest aktywna biologicznie. Zawiek ten jest termostabilny svodowisku obajtnym.
Pod wptywem silniejszych kwasow i zasad rozklada W materiale biologicznym biotyna
wystepuje w stanie wolnym lub w pgdzeniu z biatkiem za pomegdizyny, pohczenie to
nazywane jest biocytyn Biotyna wys¢puje jako wolna lub zwgzana z biatkiem w wielu
naturalnych produktach d§iinnych i zwierzcych. Do gtéwnychzrodet biotyny nalgq
drozdze, wgtroba, w mniejszych ikeiach wys¢puje w innych produktach, np.: #étku jaj,
grochu, kalafiorze. Ogolnie jednak zawaétdviotyny w produktach spggywczych jest mata.
Witamina ta peini ral przendnika dwutlenku wgla w r&@nych procesach przemiany
materii. Wytwarzana jest przez baktefrigace w przewodzie pokarmowym. Bierze udziat w
metabolizmie biatek i thuszczéw, uczestniczy w gyie kwasow ttuszczowych, jakzteprzy
wchianianiu witaminy C. Wspétdziata w przemianie iaokwasow i cukrow jak rownie
uczestniczy z witami K w syntezie protrombiny biatka odpowiedzialnegomawidtowe
krzepnicie krwi. Wplywa na wigciwe funkcjonowanie skéry oraz wilosow, zapobiega
siwieniu wtoséw oraz tysieniu. Niedob6r witaminy i ludzi wystpuje bardzo rzadko i
objawia s¢ min. zmianami w skérze, bolami gdhiowymi, ostabieniem, apati stanami
lekowymi i halucynacjami. Przypuszczalne dzienne mapbowanie cztowieka na biotyn

wynosi okoto 10Qug.

1.3.9. KwasL -askorbinowy (witamina C)

Przed poznaniem budowy chemicznej witamina C byéywana czynnikiem
przeciwgnilcowym. Zapobiegata bowiem szkorbutowio6rit znali juz  Wikingowie i
zwalczali za pomag cebuli. W 1928 Szent-Gyorgy uzyskat z wagdw z nadnerczy,
kapusty i pomangkczy zwihzek, ktory wykazywat wigciwosci oksydoredukcyjne. Szent-
Gyorgy nie zdawat sobie sprawye zwizek ten to witamina C nazwana przez niego kwasem
heksuronowym. W 1932 Wang i King otrzymali witamirC z cytryny. W rok péniej
Haworth, Hirst i wspoétpracownicy ustalili budewchemiczia witaminy C. W latach 1933-
34 Reichstein i wspotpracownicy dokonali syntezyakw askorbinowego (nazwa ta pochodzi
od szkorbutu). Wihasréoi witaminy wykazuje C kwasuw-askorbinowy oraz jego forma
utleniona - kwad.-dehydroaskorbinowy. Pod wzglem chemicznym kwas-askorbinowy
jest laktonem endiolu kwasu 2-oksegulonowego, a kwas-dehydroaskorbinowy laktonem
kwasu 2,3-dioksa-gulonowego (Rys. 16).
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kwas askorbinowy kwas dehydroaskorbinowy

Rys. 16. Struktury chemiczne: kwasu askorbinowegokwasu dehydroaskorbinowego

KwasL-askorbinowy jest zwazkiem krystalicznym, dobrze rozpuszczalnym w wodzie
a jego roztwory maj smak kwany. Wykazuje wiéaciwosci redukugce. W warunkach
beztlenowych jest odporny na wygokemperatug. Kwas dehydroaskorbinowy jest mniej
trwaty w tych warunkach i tym tlumaczy¢sistraty witaminy C podczas ogrzewania.
W obecnéci tlenu obie formy ulegaj nieodwracalnemu utlenianiu do produktow
nieaktywnych biologicznie, zwtaszcza w obe@riojonéw niektorych metali, szczegdlnie
CU* i Fe*. Biologiczne funkcje kwasu askorbinowego nie Zgstfeszcze w pelni
wyjasnione. Uklad oksydoredukcyjny kwas askorbinewkwas dehydroaskorbinowy me
uczestniczy w regulowaniu potencjatu oksydoredukcyjnego w koreor br& udziat w
transporcie elektronéw. Poniewvawitamina C wysfpuje w znacznych ikziach w
gruczotach nadnercza, przypuszcza, ske uczestniczy ona w syntezie hormondéw
sterydowych. Witamina C, uczestniczy w produkcijidgenu i podstawowych biatek w catym
organizmie (kéci, chrzstki, $ciegna, wezadta). Jako jeden z najardejszych
przeciwutleniaczy peini tale istotra funkcjg w reakcjach odtruwania i odport
organizmu chronc go przed procesami utleniania, uczestniczy w buditamie tluszczow,
cholesterolu i kwasowotciowych. Jest czynnikiem stabilizagym uktad odporniiowy i
immunologiczny, hamuje powstawanie wotagdku rakotworczych nitrozoamin. Ma
wiasciwosci bakteriostatyczne i bakteriobdjcze w stosunku nikktérych drobnoustrojow
chorobotworczych. Dla wkszaci ssakow kwas askorbinowy nie jest witamigdyz mog
go samodzielnie syntezowaledynie cztowiek, matpy cziekoksztatltnéwinka morska nie
produkup enzymu przeksztalcgjego lakton kwasuw-gulonowego w kwas askorbinowy.
Zapotrzebowanie cztowieka na witamirC jest bardzo die, o okoto dwa ray wielkasci
wigksze nk na inne witaminy, wynosirednio 50 - 100 mg. Niedobor kwasu askorbinowego,
objawiapcy sk: wolniejszym gojeniem i ran, bladéciag skory i bton sluzowych,

zaburzeniami w przemianie kwasow ttuszczowych, lbstdem naczy wilosowatych i
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mozliwosciag powstawania mikrowylewdw w piych naragdach, zmniejszeniem odpood
na infekcje oraz wygpowaniem szkorbutu (obgki i krwawienie z dziset oraz wypadanie
zebdw), wystpuje dzg niezwykle rzadko. Nadmiar witaminy C jest usuwanynaczem,
jednake stosowanie wysokich dawek powoduje zakwaszeniezmoupdledzagc w ten
sposob wydalanie statych kwasow i zasad. #waodczyn moczu mi@ powodowa
wytragcanie s§ moczanow i cystynianOw oraz tworzenie kamieni w drogach moczowych.
Do gtownych zrodet witaminy C naley owoce i warzywa, ponadto z uwagi nazeu
zapotrzebowanie organizmu nag twitaming oraz straty w procesach kulinarnych i
technologicznych die znaczenie ma produkcja produktéw wzbogaconychitanving C

oraz witaminy syntetycznej.

2. Metody oznaczania wybranych witamin

llosciowe oznaczanie witamin sprawia wiele truglip co jest spowodowane
wystepowaniem ich w bardzo matych dlmach oraz wradiwoscia na czynniki
fizykochemiczne. Dia czs¢ witamin wystpuje w produktach w postaci zyganej, co
wymaga zastosowania np. hydrolizy kwasowej lub eratycznej. Jakiwiowe i ilosciowe
oznaczanie zawadoi witamin i prowitamin wykonuje 8i réznymi metodami (metody
fizykochemiczne, chemiczne). Ostatnio corazsciej w analizie witamin stosuje ¢si
wysokosprawg chromatografi cieczows, najczsciej w odwréconym uktadzie faz z
zastosowaniem kolumny RP-C18. Jako fazy ruchomgwa st mieszaniny wody (z
dodatkiem kwasu octowego lub trifluorooctowego)cetanitrylu, lub wody (z dodatkiem
kwasu octowego lub trifluorooctowego) i metanolw. Wykrywania zwazkow lub ich grup w
HPLC stosuje si rézne rodzaje detektorow. Najgxiej stosowanymi detektoramia s
detektory spektrofotometryczne (UV), spektrofotoryetne z matryg diod (DAD) oraz
spektrometry mas (MS). Przykiadowe warunki chromedficzne rozdzielenia mieszanin
witamin rozpuszczalnych w wodzie (B5, B8, B12, B1,PP, B6, B9, B2)ssnastpujace:
kolumna RP-C18, detektor DAD rejestyey przy dwdéch diuggeiach fali: A = 210 nm dla
witamin B5, B8 i B12 orazA = 275 nm dla witamin B1,C, PP, B6, B9, B2. Jakecfa
ruchomy zastosowano ukiad rozpuszczalnikow: acetonitiyzgfA), 0,025% wodny roztwor
kwasu trifluorooctowego o pH = 2,6 (faza B). Roadzprowadzono z zastosowaniem elucji

gradientowej.
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Oznaczanie zawaroi witamin rozpuszczalnych w tluszczach przeproveade z
zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieegavdetekej spektrofotometryczn
lub najlepiej fluorymetryczn Przyktadowe warunki chromatograficzne rozdziedeni

mieszanin witamin rozpuszczalnych w ttuszczach gstaaviono w Tabeli 6 7.

Tabela 6. Przyktady systeméw NP-HPLC do oznaczaniaitamin rozpuszczalnych w tluszczach

Kolumna Wymiary, Faza ruchoma (V+V) Detektor,
mm
Polygosil® 60,5 um | 250x8 . izooktan + izobutanol (99+1) 265 nm
LiChrospher® Si 60,5 um - 1250 x4 n-heksan + 2-propanol (99+1) 265 nm
LiChrospher® Si 100,5 um 250x 8 n-heksan + 2-propanol (98+2) 265 nm
p Porasil® krzemionka 300 x 3,9 n-heksan + THF + 2-propanol (98+1+1) - | 265 nm
Partisil® PAC, 5 um 250 x 4,6 n-heksan + alkohol izoamylowy (99+1) . | 265 nm
LiChrosorb® Si 60 250 4 n-heksan + 2-propanol + THF (99+1+1) | 265 nm
LiChrosorb® Si 60 250 x 4 n-heksan + 2-propanol (95+5) 265 nm
LiChrosorb® Si 60 250 x 4 n-heptan + 2-propanol (97+3) 265 nm

Tabela 7. Przyktady systeméw RP-HPLC do oznaczaniaitamin rozpuszczalnych w tluszczach

Kolumna Wymiary, Faza ruchoma (V+V) Detektor, A
mm - :

Hypersil® ODS, 5 ym N | 250'x 4,6 Metanol " 265 nm
LiChrospher® 100 RP 18, 5 um 250x4 Metanol + H;O (5+5) | 264 nm
Vydac® 201TP54 ; 250x 4,6 Metanol + H,0 (93+7) 265 nm
Vydac® 201TP54 250x 4,6 Acetonitryl + metanol (80+20) 265 nm
Spherisorb® ODS 2,5 um - |250x 4,6 Acetonitryl + diéhlorometan + metanol z'matryca

: (93+4+3) diodowg
Nucleosil® C4g, 5 ph 250 x 4 Acetonitryl + metanol (70+30) 265 nm
Zorbax® ODS 250 'x 4,6 Acetonitryl + metanol (95+5) 265 nm

W wigkszaici przypadkow konieczne jest zmydlenie badanegceenadt, a nagpnie
wyodrebnienie badanej witaminy za pomaadpowiedniej ekstrakcji (Tabela 8).

Witamina A zawiera w c¢gsteczce dig liczbe sprzzonych wizan nienasyconych,
ktorych maksimum absorpcji przypada w obszarze 828aczanie zawardo karotenoidow
w produktach naturalnych przeprowadza sajczsciej metodami spektrofotometrycznymi.
Identyfikacja oparta jest na pomiarze absorbancji zakresie swiatta widzialnego.
Poszczegolne karotenoidy wykagzwharakterystyczne krzywe absorpcji. W tabeli 9 g

maksima absorpcii-, -, y-karotenow.
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Tabela 8. Przyktady odpowiednich warunkéw ekstrakdj i zmydlania stosowanych przy oznaczaniu

witamin rozpuszczalnych w tluszczach

Zmydlanie

16 g tuszczu + 150 ml etanolu + 1 g pirogalolu + [75 mi
wody + 30 g KOH] + przemywanie azotem; 70 °C przez
30 min.

‘1 8 g uszczu + 100 mi etanolu + 1 g askorbinianu sodu + n-heksan, 3 x 100 ml i 3 x 50 ml; przemywanie wodg
0,04 g siarczku sodu + 12.g KOH + 50 ml wody + 4 x 100 ml
przemywanie azotem; 80 °C przez 30 min.

Ekstrakcja

PE + DEE (9+1) 2 x 100 ml; przemywanie wodg
5x 100 ml

8 g tluszczu + 35 ml etanolu + 2 g askorbinianu sodu +
10 g KOH + 50 ml wody; 100 °C przez 45 min.

n-heksan, 1 x 100 ml; przemywanie 5 % KOH, 1 x 100 mi;
przemywanie 30 % etanolem w 9 % chlorku sodu

1 x 100 ml; przemywanie 0,9 % chlorkiem sodu;

1x 100 ml

12 g tluszczu + 30 ml etanolu + 30 ml metanolu + 0,1 g
kwasu askorbinowego + 30 ml 50 % KOH + przemywanie
azotem; 100 °C przez 30 min.

DEE, 2 x 100 ml; przémywanie woda, 4 x 50 mi

6 gdo 8 g tluszczu + 100 mi etanolu + 1 g kwasu PE + DEE (1+1), 2 x 200 ml; przemywanie woda,
askorbinowego + 50 ml 50 % KOH + przemywanie . |6x50mi ‘
azotem; 20 °C przez 20 h

'8 g tluszczu (etanol + woda 9+1) + 1 g pirogalolu + 150 ml | DEE + PE (1+1), 2 x 500 ml; przemywanie woda,
28 % KOH + przemywanie azotem; 100 °C przez 30 min. |5 x 150 mi
‘pod chiodnicg zwrotng :

24 g tluszczu + 90 ml etanolu + 0,5 g askorbinianu sodu + | DEE, 1 x 150 ml, 3 x 75 ml; przemywanie, 5 x 200 ml
30.ml 60 % KOH + przeplukiwanie azotem; 100 °C przez
45 min. pod chiodnicg zwrotng

10 g tluszczu + 150 ml etanolu + 0,5 pirogalolu + 50 mi
160 % KOH; 97 °C przez 30 min. pod chiodnica zwrotng

DEE + PE (1+1), 3 x 100 mi; przemywanie wodg
(x x 100 ml) do neutralnego pH

|KOH = wodorotlenek potasu
PE = eter naftowy
DEE = eter dietylowy

Tabela 9. Maksima absorpcjia-, -, y-karotendw

Karotenoid |Maksima absorpecji w eterze naftowym [nm]
a-karoten 422 444 473
[-karoten (425) 451 482
y-karoten 437 462 494

Do oznaczania witamin rozpuszczalnych w tluszczacgtkorzystuje s rowniez
metod kolorymetryczi opart na reakcji barwnej z chlorkiem antymonu(lll), (amina A -
barwa niebieska, pomiar przy didgo fali 620 nm, witamina D — barwa pomacaowa,
pomiar przy diugéci fali 500 nm). Oznaczenie tokoferoli wykonuje 8 oparciu 0 metaogl
Emmeric-Engela. W odpowiednich warunkach tokofereldukuj jony F€* do Fé*, ktdre
nastpnie tworz barwne paiczenie za,o’-dipirydylem. Nie wszystkie tokoferole reagwyv
sposoOb identyczny. Ogd@rzeawartd¢ tokoferolu wyraa se w przeliczeniu nau-tokoferol.
Przed wiaciwym oznaczaniem natg wyeliminowa z probki nadtlenki, karotenoidy i inne
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sktadniki redukujce. Analiza mee by wykonana bezpmednio lub po wyodtnieniu
substancji niezmydlagych. Poszczegblne rodzaje tokoferoli oznacza snetod
chromatografii cienkowarstwowej, cieczowej Ilub gaep (w postaci pochodnych

trimetylosililowych).
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