PEROXIDACE LIPIDU

Lipidova peroxidace je proces, pri kterém jsou polynenasycené mastné kyseliny lipidii
poskozovany plisobenim volnych radikdli a kysliku za vzniku hydroperoxidd.
Z hydroperoxidii pak dalSimi reakcemi vznikaji ndasledné sekundarni produkty.
Je treba pripomenout, Ze pod pojmem peroxidace lipid{i se vétSinou uvazuje neenzymovy
a nekontrolovany proces premény lipidi. V fadé bunék vSak probiha i enzymova
peroxidace lipidl, ktera vede k tvorbé biologicky aktivnich produktii, dalezitych pro
regulaci bunécnych pochodi (napft. prostaglandiny a leukotrieny).

V biologickych systémech probiha neenzymova peroxidace lipidi (dale jen peroxidace
lipidii) predevsim v biologickych membranach a lipoproteinech. Zde jsou jako soucasti
fosfolipidli v nejvétsi koncentraci pritomny polynenasycené mastné kyseliny, které jsou
hlavnimi substraty lipoperoxidace.

V priibéhu neenzymové peroxidace lipidii (viz schéma) jsou rozliSovany 3 faze:

a) Iniciace

b) Propagace

c) Terminace

a) Iniciace
Iniciaci zahajuje reakce, prinizZ je molekula mastné kyseliny atakovana volnym reaktivnim
radikdlem. Nejvétsi vyznam se pripisuje piisobeni hydroxylového radikalu, iniciaci vsak v
zavislosti na podminkach mohou vyvolat i radialy jiné. NejcitlivéjSim mistem pro atak
radikalu v molekule mastné kyseliny je -CHz- skupina obklopena z obou stran dvojnou
vazbou. To vysvétluje, pro¢ predevSim polynenasycené mastné Kkyseliny podléhaji
peroxidaci. Pisobenim reaktivniho volného radikalu se odtrhuje atom H z této skupiny a
z mastné kyseliny se stava radikal L*. V jeho strukture poté dojde k preskupeni dvojné
vazby a vznikne konjugovany dien. Ten reaguje spontanné s molekulou kysliku za vzniku
lipoperoxylového radikalu LOO®.
b) Propagace

Propagace je zahajena vznikem LOO®. Tento radikal je rovnéZ velmi reaktivni a je schopen
reagovat s jinou molekulou nenasycené mastné kyseliny. Odstépi z ni atom vodiku za
vzniku nového radikilu MK (L°) a sdm se preméni na hydroperoxid LOOH (primdarni
produkt lipoperoxidace). Propagace pokracuje tak dlouho, dokud nedojde k ukonceni
retézové radikalové reakce, tzv. terminaci.

c) Terminace
Ukonceni radikalové reakce nastane tehdy, pokud se volny radikal L* setka s jinym
radikdlem nebo molekulou antioxidantu (napf. tokoferolem).

Z hydroperoxidli v naslednych reakcich, z nichz nékteré jsou opét radikalové (viz
schéma), se meéni na radu dalSich, sekundarnich produkti. Tvorba nékterych
sekundarnich produktt miize byt ovlivnéna volnymi ionty kovii, zejména Zeleza a médi.
Lipoperoxidace je velmi destruktivni proces. Jednak primo poskozuje fosfolipidy
membran, navic vSak vznikajici sekundarni metabolity jsou velmi reaktivni a narusuji
strukturu dalSich biomolekul. Toxické jsou predevSim nékteré aldehydy
(malondialdehyd, 4-hydroxynonenal), které se navazuji na volné aminoskupiny protein.
V diisledku toho se proteiny agreguji, situji a stavaji se citlivéjsi k proteolytické degradaci.
Méni se fluidita membran, zvySuje se propustnost pro ionty, méni se membranovy
potencidl a dochazi k lyze bunék.



Antioxidanty

Lipidové peroxidaci zabranuji antioxidanty. Z hlediska jejich zasahu do mechanismu
peroxidace je lze rozliSit na preventivni antioxidanty, které lipidové peroxidaci zabranuji
a antioxidanty, které prerusuji retézovou reakci, tj. zamezuji propagaci.

a) Antioxidanty zabranujici lipidové peroxidaci
Do této skupiny radime nékteré enzymy, napt. katalasa a peroxidasy, které svym t¢inkem
rozkladaji peroxid vodiku a zabranuji jeho preméné na reaktivni OH radikal. Patfi sem i
superoxiddimutasa, ktera vychytava superoxidovy anion-radikal. Na prevenci rozvoje
radikalovych reakci se podili také latky schopné vazat ionty médi a Zeleza a zabranujici
tak témto iontlim vstoupit do Fentonovy reakce. Jedna se hlavné o transferin, ferritin a
ceruloplasmin.

b) Antioxidanty ukoncujici radikalovou reakci
Do druhé skupiny antioxidantti se radi latky, které maji schopnost reagovat s radikaly za
vzniku stabilnich produktti a maji ptitom lipofilni charakter. Nejvétsi vyznam je prikladan
o-tokoferolu (vitamin E). K t¢innym antioxidantim membran patii také karotenoidy a
ubichinol (mitochondrialni membrana). V posledni dobé je znacna pozornost vénovana
antioxida¢nim ucinkim flavonoidi a dalSich polyfenoli z potravy.



Schéma peroxidace lipidi
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