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1ADEUSZ WlTAS

RozJegłość znian biochemicznych w enz>i-
mach lub rv innych białkach układów biologicz-
nych, w paszach i w zyłvności pod wpływem
peroksydacji lipidów wyjaśniają w duzym sto-
pniu mechanizm1. interakcji aktywnych inter-
mediatów aminoklvasów z drłrttaldehyden ma-
1orrowym (DAM). Malor-r5rlacja aminokrł.asów.
białek i enzymów wykazuje szczegóIną toksy-
czność dia zywych organizmów. Związki kom-
pleksowe DAM z aminokwasami 1ub aminami
pod wpływem światła UV charakterystycznl,e
fluoryzują. W związkach tych, wytworzonych
in uiuo, stwierdzono duże zarvartości alaniny,
rvaliny, proliny a szczególnie duże glicyny. Wy-
trvarzanie związkow fluoryzujących związane
jest z rozpędem a.minokwasów i powstawaniem
struktur an'inowych w białkach pomięd4l
funkcvjnymi grupami aminowymi a DAlVi,
Struktury chromoforów fluolyzującyclr twoi:zą
2 mole związku aminowego z 1 molem DAM, z
których polvstaje N, N-dwupodstawny 1-ami-
no-S-iminopropen (18, 29). Chromoforowv
związek fluoryzujący typu zasad Schiffa R-
-N:CH-CH:CH-NH-RI otrzymano w
wyniku sprzężen poprzeczDych DA1VI z biol,o-
gicznie ważnymi aminami włącznie z RNA,
DNA i fosfolipidami. W układach chromofor.o-
wyclr charakterystyczne spektra fluoryz-uriące
uzyskano także z anrjnokwasami w temperatu-
rze pokojowej stwierdz,ono izonrelyzację cis-
-trans przy wiązaniach C:C lub C:N (B)
Przebieg reakcji jest następujący:

0 = CHCH = CiOH ł nUUr!4*0= CHCH = CH N H - R
atdehgd matonor| 1rt::!:,., endmtna

0=CHIH= CHNHR ł RNHz-H'o - RN = CHCH = CHNHR
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| - ąmćno- 3- traćaopropcd
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W sti,ukturach polienowyc}r aldehydólv pow-
stających \v wyniku kondensacji B-oksyakroie-
iny bez udziału azotu st\Mierdzono ponadto obec-
ność wiązania C:C. Sprzężone pochoclne 1-
-amino-3-iminopropenu powstające z estlu
ctylor,vego leucyny po stopniowej redukcji da-
ją kolejno enaminę, ininę i arninę rvedług na-
stępuiącego tnechanizmu (B) :

Międzyreokcje molonionów z clminokwosomi, blcłkomi,
enzymomi i z innymi zwiqzkomi odżywczymi
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ll;rlli an]inokwasaini w wielrr białkac}r pod
wpł1,1ygn utlenionych zwtązkow tłttszczowyclr
są netionit,ta, histydyna, cystyna, iizyna (23),
glicyna, tyrozyna, arginina i tryptofan a takze
inne aminokwasy obecne rv białku |izozy,mo-
lvyr-r' (10, 14). Ekspozycia metioniny na nad-
tlenki linolenianu porvoduje porvstarł,anie sul-
fotlenklł meŁioniny:

niaj ą ładunki lriąłek i enz"vmćlw. Blokowanic
grup 0, i e-aminorł,ych prowadzi do modyfikacji
z oloniżeniem punków izoelektrycznyclr biaiek,
zmian1, ich rozpuszcza]ności oraz znliarty cha-
lakterysiyki i właściwości elektroforetyczn;vch
białek (27). Badania przepro."vadzone na hodo-
wli komórek fibroblastów iudzkich (27) pot-
wierdzają wyrriki Crawforda i rvsp. (11) otrzy-
mane na zwierzętach, ze DNA reaguje z DAM
ą proces ten jest niez.,łrykle toksyczny dla ży-
wych organizmów i żylvych pojedyńczych ko-
inórek. Zaobserwowano, że replikacja DIITA pcld
rvpływem DAM zostaje zahamov,zana. Produkty
reakcji DNA z aldehyCem są trwałe i pod uzpJ:y-
wem dezoksyrybonukleazy tylko częścio.vo u-
legają degradacji a py:zy nieznacznyln podnie-
sieniu temperatur;v następuje wzrost strl,pnia
nierozpu.szcza]ności kompleksu. Pod_ wpłyrverr
wzrastających ilości DA1VI następuje dalsze ob-
rriżenie liczby komórek i zmniejszenie ilości
syntetyzowanych białek.

Białka i związkt lipoproteinowe w subslra.-
tach biologicznych ulegaia ciągłyrn plzeliria-
nom inter- i intramolekularnym. }liędzyreakcie
kompleksów gliko- i lipidobiałkowych są silnie
katalizor,vane przez orientację dwustronną rł,
lłkładaclr ciało stałe -_- powietrze albo cs-ecz -
- 

powietrze (1). Oddziaływanie zrł,iązkórv utle-
nienia tłuszczow z białkami lub z pr,oduktanri
ich rozpadu. nasbępuje w procesie kopolimery-
zacji, w którym tworzą się związki lvie)koczą-
steczkowe. Ciężar cząsteczkowy kopolimerów
zależny jest od cięzaru cząsteczkowego źródła
azotu. Najmniejszy jest z r,vłączonym anrino-
kwasem. średni z produktami lrydrolizy białek
a największy z białkami. N,Iiędzyreakcje lipido-
białkorve uwaza się za najbardziei rozległy ob-
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Szczególnie abiogenne działanie DAM w ukła-
daclr biologicznych ,uviąze się z Ilzyną. metioni-
ną i z innymi resztami aminokwasowymi nie-
których enzymów, np. z r5zlronukleazą A, któr,a
może być sprzęgana poprzecznie i inaktywowa-
:na_ pTzez ten aldehyd (8). Na podstawie badań
cl,iemicznych i spektralnych stwierdzono, ze
DAM i glicyna reaguie do postaci enamin. Me-
chanizm reakcji obejn-ruje nuk]eofilową grrupę
aminową glicyny i o. |3-nienasycony układ eno-
lu karbonylowego aldehydu n-ralonowego z u-
tratą cząsteczki wody i wytr,vorzeniem enan,ii-
n;, (10) ;

0CH - CH=CHOH + 11rH-CH2-(aOH _==
6--_-__9_ - -Hao

=- LO:cH:cH'oH- ^JH-cHz-cooHJ #
;^ )lłC - CH = CH - NH - C/ł2- COO H

R.r-c. 4. A'Iiędzyleakcje drłlualdel.ydu malolrorvlltl
gl:cyną

Struktula enaminowa glicyny, innycl' amino-
kwasów lub białek z DAM prowadzi do sprzę-
zeń intra- i intermolekularnych, jako wvnik
rezonansowej stabilizacji cząsteczki (10) i pra-
wdopodobnie żnuiuo stanorvi jeden z pl,oce-
sów inaktylvacji szkodliwych biologicznie zwią-
zków. Pochodne malonylowe aminokwasów,
białek, enzymów i innych związków prowadzą
do por,vstirrłrania ]<etonórrr. zrviązktjw z gI,rlp;inri
llcl']orvynl i, klot,c lil<rviilu.ji,, r]rlrlirt rljc. ];l,.j ltrrlii
rlL'ltD aluitttlrv},-cll (' 1-1,;N'r-l) i tIr,l1;rre:zit.i;l tljr,llr:
llych łacluirków (-OOC"CI12.CO,NH"R)" ztnie-
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szar biochemicznych znlian w składnikach od-
żywczych pasz, żywności i zmian rv l.kankach
żywych organizmów (3, 4). Schematycznie rea-
cje produktów utlenienia lipidów z białkami
przedstawiono na ryc. 5:

W biochemicznych mechanizmach kopolime-
tyzacii wolnorodnikowych łańcuchów białek i
tłuszczó:,v lub ich produktów, w układach in
użtro i in użuo, za wlązanta poprzeczne wew-
nątrz- i międzycząsteczkowe tycŁt związkóvr u-
waza się DAM lub jego izomery jako prarvdo-
podobnie najba,rdziej akty-wny dwufunkcyjny
reagent (I-4, 8-16, 22-27). W substratach
białkowych o znacznej zawartości \^,ody DAM
łv pH obojętnym istnieje w postaci uwodnione-
go anionu enolowego, nielotnego, wiązanego
lviązaniem wodorowym i siłami elektrosta-
tycznymi. W takiej postaci w paszach i w żr,w-
ności rna zdolność do nagromadzania się i inte-
rakcji z aminokwasami, peptydami i z białkami
olaz z innymi grupami związków biogennych
(29).

Reakcja sprzęgania białek hemowych z utle-
nionymi lipidami wymaga obecności wody ,w

układzie międzyfazowym lipidy - białka. Reak-
cje wiązania tlenu do białek hemowych w pro-
cesie utlenianta z pfzenoszeniem ładunku z he-
nu do tlenu tworzą strukturę superoksofer-
i,ib.emową (2). Reakcja ta jest odwracalna przy
niskim ciśnieniu cząsteczkowym tlenu:

ęn2 +orłfFe*' - o;]*re,3 ł [o;;J

Rr,-c, 6. Schemal trvorzenia się struktury s rrileltlkso-
ferrihemort,ej rr,l białkach hemorvyc1-1

Dysocjacja supei,oksofellihemu c]o posta.ci
(0r-) rodnika supertlenowego i utlenianie hemu
może przebiegać w sposób powolny. Rodnik su-
pertlenku jest bardzo r-eaktywny, moze reago-
wać z wodą do postaci cząsteczkorvego tlenu
lub reagować z innymi związkamt, tworząc
lodniki nadtlenków i hydronadtlenków.

Buttkr-rs (3) wykazał, ze DAh{ reaguje bardzo
szybko z miozyną. Miozyna ryb w warunkach
zamrażaLniczych intensywnie reaguje z DAIM,
obniżając zdolrość wiązania wody, rozpuszczal-
ność i ilości wolnych grup e-aminowych tych
białek. Według Pedersena i wsp. (20) interakcje
utlenionych lipidów z białkami są związane z
clenaturacją białek i w;rtwarzaniem się oligo-
merów. W wyniku reakcji hydronadtlenków z
wolnymi grupami karboksylowymi cząsteczki
białka, np. kolagenu, tworzą wiązania estrowe:

Hvdlonadtlenl<i mclgą twol,zyć także mostki
l](]11)ięclz_v dlłł_lmłt lariclłchar-ili 1:leptycIó..v (?1).
Roulia1 i ll'ilpllel (24, 25) sug,erttjił. zt: lrieloz-
puszczainclść białek jest lvynikiem interakcji w

lrkładzie ;iroteiny-piotein17 zapoczątkowanei
przez rodniki tłuszczorvców. Denattli,acja białek
w .v,yniku międzyreakcji z unadtlenionymi li-
pidarni i DAh{ ma charakter nieodwracalrrych
defornacji i uszkodzeń reagujących związków
Jriogenn;rclr. Interakcje utlenionyr:h lipidów z
białkami rnaią chai:ak.ter złażony, gdy w pToce-
saclr przetrrian objęte są fosfolipiCy i choleste-
ro1. Plzvpuszcza się, że zml,any białek związa-
ne z toksycznym oddziałv.,"remiem utlenionych
z\N iązkow malonalogennych w układach fosfoli-
pid_l., 

- sterol mogą mieć powolny, lecz trwały i
nieodwracaln;, vrplu* na przepuszczalność błon
organelli komórkowych ,oraz samej kornórki,
stając się przyczyną znaczrlej liczby schorzeń.
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iiyc. 7 ĘeaJ<cje tLtlellitlllyclr lipidólł, z r,rlolnytni grul]a-
mi karbcksi,]o1,,lymi bia-łek

Vf rvyrliku pei:oksydacji błon rnitoclrondi,itllv
ż"n użtro z szorstkich mikrosomów następuie u-
walnianie białek i lipoprotein araz powstawa-
nie DAM. Rekonstrukcja białek ptzez szotstkie
mikrosomy jest hamowana kon<urencyjnie
ptzez 7ipoperoksydację błon i reakcie z rnalo-
nalenr. $/ydaje się prawdopodobne, ze vr wyni-
ktt interakcji peroksydowanych lipidów w ukła-
dach cho].estero]. 

- 
proteiny lub proteiny 

- fos-
folipidy - cholestercll 

- kwas sialowy w bło-
iTach komórkowych i subkomórkowych substan-
cją pclł,odującą inter- i intramolekularne ocl-
kształcenia jest DAM, poniev.zaz może on po-
wstawać z, kaźdego z reagentórł, układu (I, 6, 14,
16, 18, 28,29).

Reakcje deformacji białek pori wplyw-eirl pe-
roksyd_acji lipidów i ich pochodnych, v,r tynt
głównie DAM, występującego w żywności jako
kompleksie biosystemóv,I, są waznym czynni-
kiem biolog^icznym ze względLt na toksyczność
1lrl1:,lst;,ljacl,r_:}r zrviązkórłl. ]r{;Ćlic lv rllgirnizmat:lt
ry rv"r,clr ivi,,]razr,,i ą Lra dii1 i,ł k Ły r,o,itoś;tl Jrioclrenlicz-
Iril.
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Produkty utlenionych tłusz,czów oraz DAM
ocldziaływują wielokierunkowo na układy enzy-
t-natl,czne w organizmach zvwych, głów-nie
px,zez zmianę wlaściwości strukturalnych i
funkc,jonalnych konrpleksórv enzymatycznych,
ptzez icl1 rł,zbudzanie, hamołvanie i inaktywi-
z,acię (I-7, 9, 17, 24, 26). Stwierdzono, że spo-
żywanie termicznie utlenionych tłuszczów wy-
rvołrrie aktywację mikrosomalirych enzymów
r,vątrob;., nie tyiko powoduje wzrost cięzaru
rvątrob;, i wzrost stężenia białek mikrosonal-
iTych. lecz rórvniez zaobserwowano wzrost stę-
zenia endogennego DAM w mitochondriach.
Termiczlrie utletrione tłuszcze porvoduią rvzrost
pobudzenia różnych funkcii oksydaz. wzrost
aktywności c)ltochromu P-450 i aktywności me-
lylotransferazy S-adenozylometioniny: fosfaty-

proliferację gładkiego retiku]um endoplazma-
tycznego i aktywuią kompleksy enzymów mi-
krosonralnych. Rózne postacie utlenionych pro-
cluktórv o1"iolłlych był;, 1ąln silnymi stymulan-
tirlni. ze ich wpływ na rvzlost cięzaru wątroby,
stęzenie białek mikrosorTialnych i aktywność:
lrrety]rltransferazy był lviększy niz specyficzne-
gr; stymulatora jakim iest DDT. Pokarmowa
aktyr.vacja układu monooksygenaz wywołuje
zmiany w syntezie fosfolipidów związanych w
błonach komórkowych, w szcze€łólności fosfaty-
dylccholiny w wyniku działania metylotransfe-
r"azv (1). Mazeaud i Biliński (17) sugerują moż-
Iiwość współzależności hydrolizy i autooksy-
dacii lipidórł, z syntezą prostaglandyn. Fosfoli-
paza A uwalrria polinienasycone kwasy tłttsz-
czowe, które stanowią substrat dla autooksyda-
cii tłuszczów bądź syntezv prostaglandyn. W
oi,ganizirrie zywym istnieje możliw,ość konku-
i,encyjności na bazie nienasyconych kwasów
t)uszczowych pomiędzy powstarvaniem DAM a
syntezą prostaglandyn (17).

Wolnorodnikowe interrnediaty peroksydacii
lipidów i polinienasyconych kwasów tłuszczo-
W)rch |eaguJą z enzynarni do znacznej zmialr},
iclr właściwości. Uszkadzanie enzyn-rów przeba-
dano w miiochondriach. Stwierdzono, że w wy-
ni.ku sprzężeń poprzecznych spow,odowanych
peroksydacją linolenianu uszkadza się i trlega
poliineryzacji cytochrom C. Cytochrom C z
i-oclnikiem nadtlenkorł.ym tworzą dimery. tri-
mery i tetlamery podobnie iak pod wpływenl
radiacji. Zaobserwowano takze powstawanie di-
nerów rybonukleazy (24). W stanach patolo-
gicznych utlenione t\uszcze 1ub DAM mogą za-
kłócać metaboliczne mechanizmy regulacji, ja-
kirrri są u.kłady białelr sulfhydryiowych z glu-
tationem, udział transferazy tiolowej, peroksy-
daz;l i reduktazy glutationowej oraz oksydazy
mikrosonralnej i dehydr,ogenazy glukozo-6-fos-
folanowej (13) Wraz ze wzrostem stężenia
DAM z peroksydowanych lipidów w mikroso-
l-tlirclr cnc]op'la:łmatvcznego r:et,ij<ulun rvątroby
ll ll s t,t;pr lrva łir i nltk t y lva c,iił gltlkozr l-(i- f l ls f atłrzy.
uiva]lritrnie i irrakty."vizac,ja l,ccluktazy NADI'FI-
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-cytochrom C, Destrukcja cytochronru P-450
występowała tylko v, obecności rvysokich stę-
zeń hydronadtlenkóił, oraz powszechnego wyt-
warzania DAM. Uszkodzenia te w układach
komórkowych są zw],ązane z implikacjami pa-
tologicznymi. Ustalono, ze inaktywacja, rybo-
nukleazy przez oczyszczone hydronadtlenki
kwasu linolenowego polega na włączeniu tego
związku do enzymu poprzez nechanizm rodni-
kolvy. W rnechanizmie tym atak skierowany
iesi na centra aktywne rybonukleazy poprzez
inaktyrvację reszt lizyny, histydyn,rr. tyrozyny,
meticniny i cystyny (2B). Deformacia cystyny
zrtienia charakter aktywności uszkadzanego
enzymu (5). Tappel (29) przypuszcza, że lrralo-
nal pochodzący z peroksydowanlrch lipidórv
iest reagentem w inter- i intracząsteczkowych
sprzężeniach poprzecznych ryborrukleazy. Chic
i Tappel (7) wyrazili pewnie, ze mechanizm
reakcji pomiędzy rybonukleazą A a polinienasy-
conymi 1ipid.ami oraz pomiędzy rybonukleazą
A a DAM wykazują szereg charakterystycznych
podobieństw i określili liniową lvspółzależność
pomiędzv 1og aktywności enzymu a stężeniellr
unadtlenionego lipidowego inaktywatclra enz},-
nru. Wold (30) proponuje, co potrvierdza,ią Chio
i Tappel (7). następujący schemat sprzężeri po-
przecznych DAM z aktywnym enzymem:

ąracnca'on,dn oł5_ądącJd aldehqł + .cle o,orfu<ćy

0=C|CH=t.4cH , cczgm .NH2
dłć9-1JĄy \ NFz

/, lu"HCH

-_+ 
€!1lgm . )r, :;:;::,"

\^,=a,

cr!Ęń oacdk(!,łDg,

0= Cliclł= Clt01,1 - ,",:;1;;"ł

- > en:q,v - NHCH - CH -CH = Al - enz|;ł lorne

enI!m nteakt!żDy

il;,: 8 Schcnrai lr-riędz"r,rca]<cji aldebydu malotrorl.e-3o
z aktytlnl,m crlzymem

roweg]o.

Mozliwe iest równiez współzawodnicze abio-
genne oddziaływanie DAM p,odczas przenosze-
nia iedrrostek formyJowych w biosyntezie bia-
łck i bitlsynlclzie nukl<.rltvclow lrttl,vt-lowycJl,
sla]l1c się })l,zycz}rlli} 1ltltrlgetrezy tll.łl,cś]rltrq,i

$t,l"tp;l scticllzeń r-r ludzi i zwterząŁ,
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\,Iiędzyreakcje ma],onianó,"v z policukror,r,canri

Baclania interakcji zw,iązkó.uv rrralonyJ.o-ł5rclr
z policukrowcami są nieliczne, Reakc,ię DAM z
glikogenem i skrobią przeprowadzono w nasy-
conych roztworach cukrowców. Po przeprowa-
clzonej dializie stwierdzono. że tylko glikogen
z;vtązał DAM. Różnice lv reaktywności pomię-
dzy glikogenem i skrobią sugerują, że wiązanie
z DAM wymaga okreśIonych roCzajów układór,v
stlukturalnych (15).

Udział w abiogenn;,ch międzyreakcjach ma-
lorrianów z białkowyni i niebiałkowymi związ-
kamiazotorvyili w paszach i w procluktach
zyłvnościowych jest niezrvykle rozległy. Reak-
cje te dotyczą polisachar;rdów tylko w niewiel-
kiil stopniu, głównie mogą obejmowac tł.lsz-
czowce, nienasycone węglowodory oraz cukro-
u,ce proste jako produkty rozpadu polisachary-
dó.ł
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Z piśmiennicl.wa wynika. że drób obok trzo-
dy chlerłrnej je"st głównym ]]ezerwLlarem ]icz-
nych typów serologicznych sałmonel, przy
czyrn nosicielstr,vo tych drobnoustrojów u dro-
biu grzebiącego może kształtować się różnorod-
nie, w granicach od 0,5Vo do około 500/o (1, 2),
Znamienne są wyniki pracy Weidlicha. który
wykazał. ze w tej samej partii drobiu badane-
go przyz\nciolvo stłvierdzorro badaniem kału
2,2%l nosicieli, podczas gdy po uboju stwierdzo-
no zakażenie salrnonelami tuszek drobiu w l70lo,
co jest niewątp iwie następstwem wtórnego za-
każenia tyrn-i drobnoustrojami środorviska rzeź-
ni drobiu na różnych oC.cinka,ch linii produk-
cvjr-rej (4).

W celu zorientowania się o stopniu zakażenia
środowiska rzeźni drobiu salnronelami przepro-
lvadzono analizę mikrobiologlczną rzeżni dro-
biu ..B" na terenie woiewóCztwa katowickiego,
Riłcl;tt-lll l,zt:i,.l:lj;l sliintltłli obiekt łtd;rptclwany, o

1 
l Izt,r:i c;t rl_},nt l.l l uncl ll l,c],r \vY l){ lsłzt- l tiłL. t tt,z,ąrl i:en,

1;cll,tlicszczł.lń itlr., 8tł,arantuiłłc),clr rrtinimurrr

Bodonie środowisko

Z z alilL1 (L\\ 1-1i J, 
j e lr}, \Ą-C t er,\- lf af Vi ]1 (. i \] KłiO\\,icach

Rcl;urvijirjąca się produkcja kurcząŁ rzeźnych

- brojlerórv i w związkw z tyrn przejście więk-
szości zal<ładów na prcdukcję drohiu bite.qo
przez cały rok, stworzyły konieczność oparcia
nadzoru weteryiraryjnego na kadrze 1ekarz..7
wet., specjalizujących się w zagadnieniach sa-
nitarno-rveter;lnaryjnych. wiążącyclr się ściśle
z tą dziedziną produkcji środków spożyił,czy,ch.

Zadaniem kontroli 1ekarsko-wetervnar;;jnej
jest u,stalenie stanu zdrowo,tnego dostarczat-iyclr
do uboju kurcząt. nadzór nad wszystkimi faza-
rrri procesu technologiczneEło uiboju i obróbki,
przede wszystkim z punktu widzenia wymogów
sanitarno-higienicznych oraz inne czynności
rł,ynikające z funkcji lekarza u,et. higienisty
zl.wnościo."vego,

Warunki środ,owiska rzeźnl, dlobiu, w iakich
oclbywają się procesy produkcyjne, ]Trogą \^Iy-
wierać niekorzystn;l wpływ na ,iakość produktu
f i nnJnego rv 1:rzvpadku zakrrżenia śt-rldrlrvisklt
cJl.rrilrno Lts1,l,o j ;rm i t_:lrorolrot tvórLlZ,l, l]r i , gl l ,ivtr i ,:

rlałeczkami ScllmonellcL,
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