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LIPOOKSYGENAZA, JEJ WLASCIWOSCI I ZNACZENIE

Lotne aldehydy i alkohole sg waznymi zwigzkami odpowiedzialnymi
za charakterystyczny zapach wytwarzajgcy sie podczas psucia sie owo-
cow i warzyw. Powstaja one m.in. w wyniku rozkladu nienasyconych
kwasow ttuszczowych, ktory zapoczgtkowuje enzym lipooksygenaza.

Lipooksygenaza (oksydoreduktaza linolan:tlen) EC.1.13.11.12. (daw-
niej 1. 13. 1. 13.) zostala wykryta w soi w 1928 roku i blednie na-
zwana oksydazg karotenowg [44]. Krystaliczng lipooksygenaze otrzymat
Theorell w latach czterdziestych. Prowadzone intensywnie badania wy-
kazaly szerokie rozpowszechnienie tego enzymu zaréwno w tkankach
ro$linnych, jak i zwierzecych, a takze grzybach [13, 39]. Uwazany jest
on za glowny katalizator reakcji oksydoredukcyjnych w roslinach [46].

Lipooksygenaza katalizuje utlenianie tlenem czasteczkowym wielo-
nienasyconych kwasow tluszczowych i ich estréow do odpowiednich wo-
doronadtlenkéw. Warunkiem koniecznym dzialania enzymu jest wyste-
powanie w utlenianym substracie ugrupowania cis,cis—1,4-pentadie-
nowego —CH=CH—CH,—CH=CH—. Grupa metylenowa w tej jedno-
stce musi znajdowa¢ sie w pozycji 6smej liczac od metylowego konca
lancucha kwasu tluszczowego [25, 44]. Jest to podstawowa czes¢ kwasu
tluszczowego, ktory jest substratem lipooksygenazy. Wymagane sg po-
dwoéjne wigzania cis w pozycjach szostej i dziewiatej oraz atomy wodo-
ru przy Cs i Cg — w pozycji Hr [44]. Warunkom tym odpowiadaja
kwasy: linolowy CH,—(CH,)—CH=CH—CH,—CH=CCH,)—COOH 1 li-
nolenowy CH3——CHZ—CH:CH——CHZ—CH:CH———CHZ——CH-——CH—(CH?‘)7
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Rys. 1. Fragment lancucha kwasu nienasyconego ttuszczowego stanowigcego sub-
strat dla lipoksydazy.
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—COOH. Inne wielonienasycone kwasy tluszczowe moga tez by¢ atako-
wane, ale wolniej, np. lipooksygenaza ogérkow wykazywata w stosunku
do kwasu arachidonowego tylko 23% aktywnosci wykazywanej w stosun-
ku do kwasu linolowego [43]. Natomiast kwasy tiuszczowe z pojedyn-
czym lub ze sprzezonymi wigzaniami podwoéjnymi oraz kwasy z wigza-
niami trans nie sg substratami lipooksygenazy.

Mechanizm dzialania enzymu

W wyniku dzialania lipooksygenazy z nienasyconego kwasu tluszczo-
wego powstaje wodoronadtlenek w ukladzie cis, trans-1, 4-butadieno-
wym. Reakcja ta obejmuje cztery etapy (rys. 2). W pierwszym etapie

6 ci1s 7 8 9 cis 0
R-—CH::CH-—CH2-=-CH=CH—R,I +02
etap 1
cls cis
R-CH=CH~CH~-CH=CH - R1 + 0OOH
$ etap 2
trans cis
R =~CH=CH=CH -« CH = CH -~ R1 + O0H
l etap 3
trans cis
R - ?H - CH=CH - CH = CH - R1
0-0 L etap 4
trans cis
R-CH-CH=CH -CH=CH - R1

Sou

2. Mechanizm powstawania wodoronadtlenuku z nienasyconego kwasu tluszczo-
wego.
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z kwasu tluszczowego, polaczonego w kompleks z enzymem i czgsteczkg
O,, nastgpuje usuniecie jonu wodorowego z grupy metylenowej w pozy-
cji 6smej i przeniesienie go na tlen. Nastepnie (etap drugi) zachodzi izo-
meryzacja z przesunieciem elektroncw n prowadzgca do powstania po-
dwojnych wiazan sprzezonych trans-cis. Z kolei w etapie trzecim dwu-
rodnik tlenu laczy sie z weglem w pozycji széstej. W stadium ostatnim
do rodnika nadtlenkowego przylacza sie kation wodorowy, w wyniku
czego powstaje wodoronadtlenek kwasu tluszczowego.

Powstajgce w wyniku dzialania lipooksygenazy kwasy wodoronad-
tlenkowe ulegajg dalszym reakcjom [16, 39]:

— enzymatycznej lub nieenzymatycznej (np. przez grupy tiolowe)
redukcji do hydroksykwaséw,

— enzymatycznej izomeryzacji prowadzacej do powstania ketoli i en-
dioli,

— fragmentacji, w wyniku ktérej powstaja aldehydy, ketony, alko-
hole, zwigzki epoksydowe, oksokwasy oraz polgczenie trojhydroksylowe.

Prawodopodobne drogi tworzenia aldehydéw i alkoholi z kwaséw li-
nolowego (Lin) i linolenowego (¢ Lnn) przedstawiano na rys. 3 i 4. Istot-
ny wplyw na powstawanie produktéow degradacji maja warunki Srodo-
wiska — pH, temperatura, zawarto$¢ tlenu oraz zrédlo enzymu, stopien
jego oczyszczenia.

7 kwasu linolowego mogg powstawa¢ dwa izomery: kwasy 9-hydro-
peroksy-10,12-oktadienowy (9—Lin OOH) 1 13-hydroperoksy-9,11-oktade-
kadienowy (13-LinOOH), jeden z nich zwykle dominuje. Stwierdzono
[15], ze w wyniku dzialania jednego z izoenzymow lipooksygenazy soi
stosunek 13-LinOOH do 9-LinOOH wynosit od 93:7 do 7:3 w zaleznoSci
od warunkéw panujacych w $rodowisku reakeji, podczas gdy drugi izo-
enzym soi, a takze enzym lucerny, powodowat utworzenie rownych ilosci
obu wodoronadtlenkéw [9]. W wyniku reakcji lipooksygenazy grochu
z kwasu linolowego powstaly izomery 9-LinOOH i 13-LinOOH w sto-
sunku 55:45 lub 58:42 [39]. Za pomoca spektrometrii masowej i chroma-
tografii gazowej wykazano, ze enzym baklazanow utlenial kwas linf)lowy
w 96% do 13-LinOOH [34], podobne wyniki uzyskano dla enzyrr.l.u ;abiek
[20]. Wiecej 9-LinOOH powstawalo natomiast w wyniku reakc?1 11pf)ok—
sygenazy ziemniakéw (95%), kukurydzy (83—88%) oraz p’szemcy, Jgez-
mienia i owsa [11, 15, 40]. W nasionach ogérkéow i arbuzow znaleziono
n-heksanal, a w homogenatach fasoli, do ktérych dodawano n-heksan.al',
stwierdzano znaczne ilosci n-heksanolu, co $wiadezyto o bar.dzo szybl.ne]
redukeji aldehydu oraz oksydaze alkoholowa [22]. Kwas linolowy jest
tez prekursorem okt-1-en-3-onu, ale mechanizm powstaw.anla tego zwig-
zku nie jest jeszcze dokladnie poznany. Keton ten znaleziono w groszku,
a zredukowany do okt-1-en-3-olu takze w homogentach grzybow [22].
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3. Schemat tworzenia aldehydéw i alkoholi z kwasu linolowego w fasoli [22].

W wyniku utlenienia kwasu linolenowego uzyskiwano sze$¢ réinych
wodoronadtlenkow, z ktorych dwa, 9— (9-LnnOOH) i 13-wodoronadtlen-
ki (13-LnnOOH) powstawaly w znacznych iloéciach. Do wykrywania
omawianych zwigzkow wykorzystywano najnowsze techniki instrumen-
talne — spektrometrie masowa, chromatografie cienkowarstwowag wodo-
ronadtlenkéw kwasow tluszczowych znakowaynch 14C, optyczng rotacje,
GLC, NMR [40]. W badaniach prowadzonych z lipooksygenazg sojowa
w temperaturze 0°C uzyskano okolo 20% izomeru 9-LnnOOH i okoto
80% izomeru 13-LnnOOH [23], co potwierdzily tez badania Vliegentharta
1 wsp. [40]. Autorzy ci stwierdzili natomiast przewage izomeru 9-
LnnOOH powstajacego w wyniku dzialania lipooksygenazy zawarte]
w kietkach kukurydzy. MacLeod [23] badajac sklad aromatu kapusty
stwierdzil, ze glownymi zwigzkami byly trans-2-heksena i cis-3-heksenol,
powstawaly one na drodze enzymatycznej z obecnego w znacznych ilo-
sciach (30 mg/100 g) kwasu linolenowego. W aromatach pomidoréw wy-
kazano obecno$¢ m.in. cis-3-pentenolu, ktéry mogl pochodzié z cis-3-pen-
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Rys. 4. Schemat tworzenia aldehydéw i alkoholi z kwasu linolowego w fasoli
i kapuscie [22, 23].

tenélu [22]. Réwniez wsrod zwigzkow zidentyfikowanych w aromacie
liSci herbaty poddanych fermentacji stwierdzono wystepowanie dziesie-

ciu aldehydow i alkoholi bedgcych produktami utlenienia kwasu linole-
nowego [10].

Podczas utleniania nienasyconych kwaséw tluszczowych obserwowa-
no slabg chemiluminescencje, ktéora wzmagala si¢ po dodaniu lumino-
lu [39].

Metody oznaczania enzymu

Przy oznaczaniu aktywno$ci lipooksygenazy wykorzystuje §ie trzy
grupy metod jako konsekwencje dzialania enzymu na kwas linolowy,
a mianowicie:

— oznaczanie sprzezonych wigzan podwodjnych powstalych wodorq-
nadtlenkow,

— pomiar zaabsorbowanego tlenu,
— oznaczanie powstajgcych grup nadtlenkowych. )
Sprzezone wigzania podwoéjne wykazujg maksimum absorpcji przy

234 nm. Metody tej grupy opierajg si¢ na pomiarze przyrostu absorpcji
w jednostce czasu [7, 36, 37, 44]. W celu uzyskania klarownego roztworu
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substratu (kwasu linolowego) zastosowano dodatek detergentu — Tween
20, Triton X 100. Roztwor taki jest klarowny nawet w s$rodowiskach
kwasnych. Bez tego dodatku pomiar musial byé wykonywany w pH 9.

Ilos¢ zuzytego w reakcji tlenu mierzy sie manometrycznie w aparacie
Wartburga lub polarograficznie z zastosowaniem elektrody tlenowej [24,
42, 44].

Szybkos¢ reakcji utleniania mierzy sie takze szybkos$cig tworzenia
nadtlenkow metodg jodometryczna (utlenianie J— do J,), zelazawo-zela-
zowq lub tez wykorzystujac reakcje utleniania p-karotenu [24, 44].

Przy oznaczaniu aktywnosci metodg polarograficzng zbadano wplyw
niejonowych detergentéw na enzym. Stwierdzono, ze albo nie wywieraly
one zadnego wplywu [43], albo dzialaly hamujgco lub stymulujgco na
aktywnos$¢ lipooksygenazy [28].

Inng trudnos¢ przy izolowaniu aktywnego enzymu stwarza tez obec-
nos¢ fenoli [12]. W tych przypadkach podezas ekstrakcji dodaje sie czyn-
niki redukujgce bedgce inhibitorami oksydazy fenolowej np. Na,S,0,
[13]. -

Lipooksygenaza zostala oznaczona w wielu warzywach, owocach i zbo-
zach. Stosunkowo wysokg aktywnosé wykazujg rosliny nalezgce do ro-

dzin Papilionaceae — motylkowate, Solanaceae — psinakowate i Cru-
" ciferae — krzyzowe (tab. 1).

Aktywnos¢ izoenzymu L, izolowanego i oczyszczanego z soi wynosila
2,6—3,3 pkat/mg bialka, izoenzymu L,—1,1 pkat/mg [26]. Enzym grochu
wykazywal nizszg aktywnosé réwng 1—1,4 wkat/mg. Najbardziej oczy-
szczone frakcje enzymu z kielkow pszenicy wykazywaly aktywnosé
w granicach 2,4—3,8 nkat/mg [6, 26], chociaz Wallace i Wheeler [26, 41]
uzyskali wartosci rowne tylko 0,1 ukat/mg, spowodowane to bylo z pew-
noscig zastosowaniem substratu przygotowywanego bez dodatku deter-
genta.

Lipooksygenaza liSci herbaty zlokalizowana jest w lamellach chloro-
plastow [38], enzym jablek zwigzany jest z blonami komérkowymi [12,
13], a w ziemniakach i ogérkach znaleziony zostal w protoplastach [42,
43]. Wedtug Erikssona [32] 5—18% aktywnosci lipooksygenazy w gro-
chu zlokalizowane jest w skorce, 80% w wewnetrznej, a 12% w zew-
netrznej tkance liscieni.

Charakterystyka fizykochemiczna enzymu
Cigzar czesteczkowy lipooksygenazy zawiera sie w granicach 70 000

—120 000 i wynosi dla izoenzyméw izolowanych z soi 85000 i 100 000
[8], z pomidoréw 87 000 [8], z grochu 72 000—78 000 [5, 8, 39] i 95000
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Tabela 1
Aktywno$é lipooksygenazy w surowcach roslinnych
Aktywnos$é oznaczona metodg
manometryczna polz_arogra- spektrofo-
ficzng tometryczng
Zrodlo enzymu bez dodatkulz dodatkiem| jedn./g - jedn./mg
Tritonu Tritonu biatka biatka
pdm? O‘JIO g Sw. tk./min we [29] we [22]
wg [28]
Papilionaceae — Motylkowate
Soja — Glycine max 4150 1756 - — —
Groszek — Pisum sativum 1769 2814 13,55 —_
Bob — Vicia faba 840 1440 — —_
Solanaceae — Psiankowate
Ziemniak — Solanum tuberosum 4560 1800 14,19 667
Baklazan — Solanum melongena 4320 9360 9,25 —_
Pomidor — Lycopersicum escu-
lentum 360 240 2,64 287
Papryka — Capsicum annum 120 150 6,08 —
Cruciferae — Krzyzowe
Kalafior — Brassica oleracea var.
botrytis 1440 60 1,59 —
Kapusta — Brassica oleracea var.
capitata 60 0 3,92 —
Rzepa — Brassica rapa 0 0 1,00 —
Rzodkiewka — Raphanus sativus — — 6,10 —_—
Cucurbitaceae — Dyniowate
Dynia — Cucurbita pepo 120 30 — —
Kabaczek — Cucurbita pepo var.
melopepo 30 - 5,50 —
Ogoérek - - Cucumis sativus — — 4,00 191
Umbelliferae — Baldaszkowate
Pietruszka — Petroselinum
sativum 120 180 — —_
Seler — Apium graveolens 120 60 2,78 204
Marchew — Daucus carota 0 0 4,27 e
Liliaceae — Liliowate
Cebula — Allium cepa 180 120 2,93 316
Czosnek — Allium sativum 150 120 — —
Szparagi — Asparagus officinalis — — 3,49 -
Rosaceae — Rozowate
Jabtka — Malus domestica 0 120 18,50 101
Gruszki — Pyrus communis 0 0 4,89 41
Rutaceae — Rutowate
Mandarynki — Citrus reticulata 90 0 — —
Pomarancze — Citrus sinensis 30 40 0,29 —
Grejpfruty — Citrus paradisi 15 0 — —

Znak ,—” oznacza brak danych.
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146], z pszenicy 90 000—95 000 i 110 000 [26]. Ciezar czgsteczkowy en-
zymu izolowanego z jablek byl wyzszy, wynosil ok. 200 000 [13].

Oznaczono sklad aminokwasowy enzymow izolowanych z roéznych
surowcow. Jednak uzyskane wyniki roznily sie miedzy sobg szczegOlnie
co do liczby reszt cystynowych. Roézni autorzy stwierdzali obecnogé
czterech, pieciu, a nawet dwunastu tych reszt [6, 39].

Warunki dziatania enzymu

Wpiyw pH. Optymalna wartos¢ pH dzialania lipooksygenazy jest
bliska 7, zwykle nieco nizsza, mieszczaca sie miedzy 6 a 7 (tab. 2).
W wigkszo$ci surowcow nie stwierdzano aktywnosci enzymu ponize]j
pH 4,0 i powyzej 9,0 [25, 46]. Surrey [36] okreslit pH 7,0 jako wartosé
optymalng dla oczyszczonej lipooksygenazy z soi, 6, 0 dla enzymu suro-
wego z maki sojowe] i 5,5 z fasoli zlotej. Ben-Aziz i wsp. [7] w swoich

pracach podali, ze maksymalna aktywnos$¢ ekstraktu sojowego oznacza-
" na metodg spektrofotometryczng wystepowala przy pH okolo 9. Auto-
rzy ci nie badali aktywnosci ponizej pH 6,5 ze wzgledu na wytracanie
si¢ bialek powodujacych zmetnienie roztworu w takim srodowisku. Kil-
ka lat pézniej Grosch i Laskawy [17] stwierdzili obecno$é trzech izo-
enzymow w soi — zasadowego o optimum dzialania w pH 9,0 i dwoch
obojetnych o optimum w pH 6,5. Réwniez z bobiku wyizolowano izo-
enzymy o takich samych optymalnych wartosciach pH — 6,5 i 9,0 [1].
Enzym dziesigciu odmian ryzu wykazywal optymalng aktywnosé przy
pH 8 [31].

Wplyw temperatury. Optymalna temperatura dzialania li-
pooksygenazy z roznych zroédel wynosi okoto 25°C [25].

Enzym ogérkéw wykazywal optimum dzialania w temperaturze
40°C, polowe swej aktywnosci tracil po ogrzewaniu w temperaturze
50°C przez 5 minut, calg za$§ po 2 minutach w temperaturze 70°C [43].
Byt on mniej stabilny niz enzym pomidoréw, ktérego aktywnosé
zmniejszata si¢ do potowy w 50°C po 45 minutach, w 60°C po 10 minu-
tach, a w 70°C po 1 minucie [8]. Enzym jablek po ogrzewaniu przez
O minut w temperaturze 40°C zachowywal jeszcze 50% aktywnosci, byl
calkowicie inaktywowany po 10-minutowym ogrzewaniu w 50°C {[20].

Inhibitory enzymu. Przez dlugi czas sadzono, ze lipooksy-
genaza nie zawiera grupy prostetycznej. Spostrzezenie to oparto na
tym, Ze nie jest hamowana przez cyjanki (10—3 M), EDTA, imidazol ani
cysteing [8, 43]. Kwas askorbinowy i EDTA w stezeniach 1% mialty
dzialanie ochronne na enzym izolowany z pomidoréw [8]. Wardale
1 wsp. [43] stwierdzili, Ze ochronne dzialanie EDTA wykazywal juz
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Tabela 2
Optymalne warto$ci pH dzialania lipooksygenazy

Zrédlo enzymu PHopt. Literatura
Baklazany 6,5 [8]
B6b 6,8 [25]
Groch 6,0—7,2 [18, 21, 32, 46]
Jablka 6,9 [12, 13]
Kukurydza 6,2—17,1 [39]
Ogérki 5,5 [43]
Pomidory 6,3—6,5 [8, 22]
Pszenica 6,0—6,5 [20, 26]
Soja — Iy 9,0

L, 6,5

L 6,5 [1, 32, 36]
Ziemniaki 5,5—6,0 [25, 39, 42]

w stezeniu 1 mM (0,38%). Jednakze oczyszczony enzym pomidoréw tra-
cil polowe aktywnosci po dziesieciodniowym przechowywaniu w tem-
peraturze 4°C. W badaniach nad lipooksygenazg jablek stwierdzono od-
wracalng inhibicje bialka enzymatycznego przez EDTA i KCN, co z kolei
$wiadczy, ze W reakcji bierze udzial jon metalu [20]. Badania za pomo-
ca absorpcji atomowej wykazaly obecno$¢ 1 mola zelaza niehemowego
przypadajacego na 1 mol bialka izoenzymu L; soi oraz enzymu bobu
[25, 39, 40]. Vliegenthart i wsp. [40] wykorzystujgc technike ERP wy-
kazali, ze enzym soi zawieral kompleks Fe(II)—O..

Inhibitorami lipooksygenazy sg przeciwutleniacze: butylohydroksy-
anizol (BHA), butylohydroksytoluen (BHT), a-tokoferol, kwas nordwu-
hydrogwajaretowy (NDGA), galusan propylu (PG), kwas galusowy [8,
30, 32, 37]. Przeciwutleniacze tluszczéw dzialajg na enzym prawdopg—
dobnie przez wytworzenie wolnych rodnikéw w wyniku rozerwania
lancucha kwasu tluszczowego [44]. Ponadto przeciwutleniacze aktywniej
wigzg tlen tworzac w ten sposob $rodowisko o odpowiednio nisk.im po-
tencjale oksydoredukcyjnym przez co utrudniony jest l.«:ontakt. nienasy-
conych kwaséw z tlenem. Produkty utlenienia przeciwutleniaczy nie
wykazuja smaku jetkiego, ani nie sg toksyczne. |

St Angelo i wsp. [35] prowadzac badania nad rc-ﬂa‘ lipooksygenazy
w utlenianiu lipidéw i jej wplywem na jako$¢ oleju otrzymywanego
z orzeszkéw ziemnych stwierdzili, ze w natywnych tkankac}.l mf)ga Wy—
stepowa¢ dwa typy inhibitorow — kwas erukowy oraz ZVV.IQZkl polife-
nolowe. Prawdopodobnie obecnos¢ kwasu erukowego, nienasyconego
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kwasu tluszczowego zawierajacego 22 atomy wegla z podwdjnym wig-
zanlem cis w pozycji C-13,14, przeszkadzala w oznaczeniu aktywnosci
lipooksygenazy w rzepaku. Ros$linne zwiazki fenolowe sa bardzo zréz-
nicowane, mogg one tworzy¢ roznego rodzaju wigzania z bialkami —
wodorowe, kowalencyjne, jonowe i hydrofobowe. Dotychczas jednak
nie zbadano jeszcze mechanizmu dzialania Wspommanych wyzej natural-
nych inhibitoréow.

Lipooksygenaza niektérych gatunkéw fasoli hamowana byla przez
niskie stezenia benzoesanu p-chlororteciowego (pCMB), jednak aktyw-
nos¢ enzymu powracala po dodaniu zredukowanego glutationu. Wskazy-
watoby to na obecno$¢ grup -SH w czasteczce enzymu [33, 44].

Nadtlenek wodoru juz w stezeniu 0,005% gwaltownie niszczyt aktyw-
nos¢ lipooksygenazy [30]. Obserwowano tez inhibicje enzymu przez nad-
miar substratu [41].

Wpilyw jonu wapniowego. Nie zostala réwniez jednoznacz-
nie wyjasniona rola jonu wapniowego, co do ktérej istniejg sprzeczne
poglady. Jon Ca2* wywiera bowiem wplyw aktywujacy na enzym z nie-
ktérych zrédel, a hamujacy — z innych. Jeden z izoenzyméw soi byt ha-
mowany przez jon wapniowy, drugi natomiast aktywowany, ale nie zna-
leziono jego optymalnego stezenia. Ponadto w obecnosci Tween 20 jon
wapniowy dziatal jako inhibitor [4, 25, 32]. W badaniach lipooksygenazy
grochu stwierdzano [18, 21], Zze enzym wykazywal wyzszg aktywnosé
oznaczang w obecnosci jonéw Ca2?t, ale jon ten dodawany “podczas oczy-
szczania dzialal hamujgco w stezeniach od 0 do 4 mM. Nie stwierdzano
obnizenia aktywnosci lipooksygenazy z ogérkéw w obecnosci Ca2+ [43].
W przypadku orzeszkéw ziemnych dodatek wapnia nie tylko powodowal
tworzenie wiekszej iloSci, ale takze zmienial stosunek powstajgcych
z kwasu linolowego wodoronadtlenkéw 9-LinOOH i 13-LinOOH [27].

Rola enzymu

Lipooksygenaza jest szeroko rozpowszechniona w $wiecie ro$linnym.
Odgrywa ona istotng role w ksztaltowaniu cech smakowo-zapachowych
zywnosci. Jej dzialanie moze wywiera¢é wplyw korzystny, ale i szkodli-
wy. Jednak dotychczas nie udalo sie jednoznacznie okreéli¢ jej funkcji
w metabolizmie lipidéw ros$linnych.

Od kilku lat prowadzone sg obszerne badania nad biologicznym zna-
czeniem tego enzymu. Przypuszcza sie [39], ze wodoronadtlenki sg
zwigzkami toksycznymi dla zywych komorek, a wiec ich tworzenie nie
moze by¢ celem samym w sobie. Nastepowaé musi konwersja do zwigz-
k6w mniej szkodliwych. W ro$linach stwierdzono obecnosé réznych
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zwigzkow uwazanych za metabolity wodoronadtlenkéw np. a- i y-ketoli
(kukurydza, len, lucerna, jeczmien) nienasyconych eteréw (ziemniaki),
mono-, dwu- i tréojhydroksykwasow (groch, pszenica), oksodienéw, dime-
row kwaséw tluszczowych (soja) i alkanow (soja, orzechy ziemne). Nie
jest wykluczone, Ze przemiana kwaséw tluszczowych zapoczgtkowywana
przez lipooksygenaze jest energetycznie korzystna w pewnych stadiach
rozwoju roslin. By¢ moze, ze aspekty energetyczne majg wieksze zna-
czenie niz powstajgce metabolity [39].

Pozyteczne dzialanie lipooksygenazy obserwuje sie w piekarstwie.
W USA, Wielkiej Brytanii, a takze w ZSRR powszechnie stosowany jest
dodatek enzymatycznie aktywnej maki sojowej, we Francji zastgpiono jg
makg z bobu [2, 3, 25, 26, 45]. W Polsce prowadzono badania nad mozli-
woscig wykorzystania soku ziemniaka jako zroédla lipooksygenazy, ktérej
aktywnosé jest zblizona do aktywnosci w mace sojowej [3].

Lipooksygenaza spelnia réznorakie funkcje podczas przygotowywania
ciasta. Wodoronadtlenki powstajgce w wyniku utlenienia nienasyconych
kwasow tluszcowych majg zdolnos¢ utleniania barwnikéw karotenowych
maki, w wyniku czego tracg one zabarwienie, co z kolei powoduje rozja-
$nienie miekiszu chleba [3, 19, 26]. Ponadto zachodzi tez poprawa wlasci-
wosci wypiekowych maki dzieki utlenieniu grup -SH. Powstajace wigza-
nia dwusiarczkowe wzmacniajgc ,,szkielet” bialkowy w cieScie zmieniajg
jego wlasnosci reologiczne [3, 14, 26, 32]. Zwieksza si¢ w ten sposob obje-
tos¢ pieczywa przy jednoczesnej drobnej i réwnomiernej porowatosci.
Lipooksygenaza utleniajgc nienasycone kwasy tluszczowe hamuje ich
reakcje z biatkami, co nadaje ciastu przyjemny orzechowy posmak. En-
zym ulega unieczynnieniu podczas wypieku pieczywa. Nieprzerwanie je-
go dzialania w odpowiednim momencie moze spowodowa¢ powstanie
produktéw wtornego utlenienia wodoronadtlenkéw o smaku i zapachu
jelkim [3]. |

Produkty utlenienia ‘nienasyconych kwasoéw tluszczowych oraz dal-
szej ich degradacji posiadajg czesto nieprzyjemny zapach, okreslany ja-
ko trawiasty, stechly, gorzki [32], nie sq one biologicznie aktywne, a po-
nadto moga mie¢ wlasciwosci toksyczne. W ten spos6b ulega zmniejszeniu
zawartosé niezbednych nienasyconych kwasow ttuszczowych w produk-
cie. Powstajace ketony sg odpowiedzialne za jelkos¢ oksydacyjng, nadajg
zmieniony, nienaturalny smak i zapach produktom Zywnosciowym 1 pa-
szowym, takim jak kasze, maki, pasze, W sklad ktorych wchodzg soja,
bobik. Ponadto w wyniku reakcji ketonéw i aldehydow z aminokwasa-
mi i bialkami obniza sie wartos¢ odzywcza i zywieniowa produktow.

Lipooksygenaza latwo utlenia karotenoidy, co prowadzi do obniz.enia
wartosci witaminowej A. Istotne jest to szczegblnie w przypadku z1e.310-
nych warzyw, np. szpinaku, groszku. Aby temu zapobiec, niezbedna jest
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szybka cieplna obrébka tych surowcéw — blanszowanie. W nieblanszo-
wanych przed zamrozeniem warzywach stwierdzano obcy, czesto jelki,
posmak, co zwigzane bylo z wyzszg zawartoscia wodoronadtlenkow
1 zwigzkow karbonylowych, ktére powstawaly w wyniku dziatania lipo-
oksygenazy na lipidy zawarte w warzywach [29, 40].

Ostatnio zwrécono réwniez uwage, ze lipooksygenaza moze byé odpo-
wiedzialna za zaburzenia fizjologiczne w jabtkach. Stwierdzono, ze wzrost
aktywnosci enzymu poprzedzal wytwarzanie etylenu, ktéry przyspiesza
wystapienie okresu klimakterium [8]. Dotychczas nie jest poznany do-
kiadnie mechanizm reakcji biochemicznych prowadzacych do powstania
etylenu. Prawdopodobnie jest on produktem przemian oksydatywnych
kwasu linolenowego, moze tez powstawaé z aldehydu octowego, kwasu
pirogronowego, metioniny i innych zwigzkéw. Wedlug réoznych autoréow
wiasnie lipooksygenaza, transaminaza (z metioning jako substratem) oraz
peroksydaza sg wlgczone w synteze etylenu [8].

W badaniach aktywnosci lipcoksygenazy podczas catego okresu prze-
chowywania jablek Feys i wsp. [12] stwierdzili, ze byla ona znacznie
wyzsza W gniezdzie nasiennym niz w pozostalych czesciach owocu. Uwa-
za sie, ze wystgpujgce brgzowienie komory nasiennej moze byé¢ spowo-
dowane stosunkowo wysokg zawartoscia enzymu, ktéry dzialajac na
wielonienasycone kwasy tluszczowe niszezy strukture bion lipoproteino-
wych. Rowniez jest mozliwe, ze lipooksygenaza wigczona jest w powsta-
wanie oparzelin skérki jabtek [12].
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