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A neutralis zsirok — igy az emberi zsirszévet mintegy 909,-at alkoté
triglicerid is — kiilonb6z§ szerkezetii triglicerid molekulak elegyei. A benniik
eléfordulé zsirsavak kémiai természete — lanchossza, telitetlensége, a kettds-
kotések konfiguraciéja stb. —, valamint a glicerid molekuldban elfoglalt
helyzetiik szabja meg a zsiradék jellemzd tulajdonsagait (Brockerhoff, 1965,
Soeters, 1970). Az utébbi 1015 esztenddben a zsirkémiadban a szerkezet-
vizsgalati kozlemények szama megszaporodott és bar az emberi zsirszovet
trigliceridjeinek zsirsavisszetétele régota ismert, a struktararél csupan kis-
szami és finomabb részleteket nem targyal6 adat all rendelkezésre (Mattson és
Lutton 1958, Maitson és Volpenheim 1961, Brockerhoff és Ackmann 1967,
Brockerhoff 1966).

E munkaban célul tiiztik ki a human zsirszovet trigliceridek zsirsav-
‘osszetételének, az egyes zsirsavak molekulan beliili helyzeti megoszlasanak
és a kiilonb6z6 szerkezetii triglicerid molekuldk mennyiségének meghataro-
zasat.

A zsirszoveti mintak zsirsavosszetételének meghatarozasa utan elvégez-
tiik a triglicerid molekulak stereospecifikus analizisét, a 2 (f) és az 1—3 (x—«’)
helyzetben lev§ acyl-csoportokat pancreas lipazos hidrolizissel izolaltuk, majd a
zsirsav dsszetételt gazkromatograffal hataroztuk meg.

A munka masik részében a triglicerid keveréket elgszor AgNO,-al impreg-
nalt vékonyrétegen triglicerid osztalyokra valasztottuk, az egyes osztalyok
glicerid osszetevdit forditott fazisi vékonyrétegen azonositottuk, mennyisé-
giiket pedig az egyes osztalyok zsirsavisszetételébdl belsd standard segitségé-
vel szamitottuk ki.

Eredményeinket az irodalomban féllelhet6 — egyéb zsiradékok analizise
soran nyert — eloszlasi térvényekkel vetettiik egybe, egyes esetekben 6ssze-
hasonlitast tettiink az emberi szerum-triglicerid sajat korabbi munkankban
targyalt eloszlastipusaval is.
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Anyagok és madszerek

Vizsgalatainkat 9 beteg hasiri miitétje soran kimetszett omentalis
zsirszovetébsl végeztik. A donorok adatait tiinteti fel az 1. sz. tablazat.
Valamennyi beteg 12—14 6rai elGzetes éheztetés utan, endotrachealis narcosis-
ban keriilt miitétre, gyégyszert csak a narcosishoz sziilkséges médon kapott.
A kivilogatasnal csupan arra a szempontra forditottunk gondot, hogy el-

1. tablazat

A zsirszéveti mintdk donorainak adatai

Ne Név Nem E'(';‘vk)"' Te(s;;')'ly Métét oka

1. Sz. S. Q 50 70 Hern. par. abd.
2. S. A. 3 52 78 Hern. par. abd.
3. Gy. K. ¢ 25 66 App. ac.

4. N.K. 3 59 82 Hern. par. abd.
5. N Q 58 74 Ulcus. ventr.

6. P.L 3 50 84 Gastritis chr.
T Zs. L. 3 42 79 Ulcus. ventr.
8. V.. 3 51 70 Tu. ventriculi
9. M. J. 3 56 67 Tu. recti

hizott, sairgasaghan, vagy anyagcsere betegségben (diabetes, hyperlipoprotein-

aemia sth.) szenvedfk anyaga ne keriiljon feldolgozdsra. A nativ zsirszévetet

hiitve szallitottuk, feldolgozasat a szallitast kovetGen azonnal megkezdtiik.
Az analitikai vizsgalatok menetét szemlélteti az 1. sz. abra.

1. A szévet extrahéalasat apritas és 0,99%,-os NaCl-ben 4 C°-on térténd homo-

genizalas utan Newman és mtsai (1972) petroléteres médszerével végeztiik.

ANALITIKAI VIZSGALATOK MENETE

ZSIRSZOVET

Y 1L.EXTRAKCIO (NEWMAN 1972)
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1. @dbra. Az analitikai vizsgalatok menete.
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2. A kinyert zsiradékbél preparativ vékonyréteg-kromatografias osztaly-
elvalasztassal Mangold (1961) szerint szeparaltuk a triglicerideket, 20 < 20
cm-es lapon 0,5 mm rétegvastagsagu Kieselgel G (Merck A. G., Darmstadt,
NSZK) adszorbensen, a futtatéelegy petroléter (f.p. 40—70 C°) — dietil- -
éter — ecetsav 85 :15 : 5 térf. ardnyl keveréke volt. Az egyes frakcifkat
jodgézben hivtuk eld, jelslés és a J, elparolgasa utan a lekapart trigliceride-
ket dietiléterrel elualtuk az adszorbensrdl.

3.1.

3.2.

A tiszta trigliceridek egy részét (kb. 50 mg) Jdaky (1969) szerint hidegen,
alkoholos KOH-val atésztereztiik, a =zsirsavmetilészterek Osszetételét
gazkromatografon hataroztuk meg.

A tiszta trigliceridek 200—300 mg-nyi mennyiségét Wessels és Rajagopal
(1969) szerinti AgNO,-al impregnélt preparativ vékonyréteg-kromatogra-
fias médszerrel szeparaltuk. A szeparacié elve az, hogy a kettds kotést

tartalmazé molekulak az Ag-ionnal komplexet képeznek, a kotGdés erds-
sége aranyos a kettGs kotések szamaval és elhelyezkedésével, igy a trigliceri-
deket telitetlenség szerinti csoportositasban, tisztdn elkiilonithetjiik.
Tipikus kromatogrammot abrazol a 2. és 3. sz. dbra. A hat emlitett zsir-
savbél allé gliceridek telitetlenség szerint 10 frakciéra oszthaték. A frak-
ciok mindségét és tisztasagat az Rf érték, az egyes frakciok zsirsavisszeté-
tele és a forditott fazist vékonyréteg-kromatografia alapjan hataroztuk meg.
Az adszorbens 159%, AgNOj-at tartalmazé Kieselgel G 10 x40 cm-es
lapon 0,6 mm rétegvastagsagban. A futtatéelegy benzol-dietiléter 9 : 1,
vagy chloroform— metanol 100 :0,8 aranyd keveréke. Futtatasi idé:
4 ora, valamennyi lemezt az elvalasztas hatasfokanak novelésére kétszer
futtattunk meg. A futtatéelegy elparologtatasa utan a lapokat 2,7 diklér-
fluorescein 19,-o0s alkoholos oldataval permeteztiik be, a foltokat 344 mm-
es UV fényben tettiik lathatéva. Az egyes frakcickat Gunstone (1965a)
altalunk médositott extrahalé elegyével (dietiléter-metanol-59,-0s NH ,Cl,
5:5:1) oldottuk le a gélrél, a diklorfluoresceint és az AgNO,-t vizes
kirazassal tavolitottuk el, majd az extraktumokat beparolva az egyes
frakciok mennyiségét gravimetridsan hataroztuk meg.

3.2.1. Az eziisttel impregnalt szilikagélrél nyert frakcick adott mennyiségét

Jaky (1969) szerint hidegen atésztereztiik, majd ismert mennyiségi
gazkromatografias belsé standard (metil-heptadekanoat, Applied Scien-
ces Inc., State College, Pa., USA) hozzaadéasa utan a zsirsavak abszolut
és relativ mennyiségét gazkromatografon hatéroztuk meg.

3.2.2. Ugyanezen triglicerid osztalyok mikrogrammnyi mennyiségét Kaufmann

és misai (1961, 1962, 1964) altal kifejlesztett forditott fazisi vékony-
réteg-kromatografias eljarassal a szénatomok szama szerint valasztottuk
el. Jellemz§ kromatogrammot abrazol a 4—5. sz. abra. A feltiintetett
glicerid tipusok az egyes foltok f6 komponenseit jelzik, a kromatografias
technika sajatsaga, hogy tn. kritikus komponens parok vannak, melyek
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2. dbra. AgNO, impregnalt kromatogréafiaval
elvalasztott glicerid frakciok (N° 4-es zsirszo-

vet) l: ———; 2: ——0; 3: —00; 4: ——

5: Le 000 6% - —0L: s ==1.3 8« —LlL:

9: OLL; 10: LLL (—: telitett; =: telitetlen
zsirsav)
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4. d@bra. A 2. abran szerepld 2—10 AgNO, frakcidk 5 gliceridjei forditott fazisti kromatografi-

3.3.

3.3.1,

aval elvélasztva. Jelolés: 1. 2. tabldazat

egymastél vékonyréteg-kromatografiasan el nem valaszthaték. A kritikus
komponensek mindsége a zsirsavisszetételbdl, a foltok Rf értékeibdl
hatarozhaté meg, mennyiségiik az egyedi frakciok zsirsavosszetételébsl
kiszamithat6. Az elvalasztast Kieselgur G hordozén, 7,59, paraffinnal
impregnalva végeztiik. A futtatéelegy aceton-acetonitril 8 : 2 aranyu
keveréke, 809, -ig telitve paraffinnal. A telitett frakciét foszformolibdén
savval (109, alkoholos oldat), a telitetleneket jodgéz + 19%,-0s kemé-
nyitd 309%-os vizes alkoholban kombinaciéjaval hivtuk eld.

Az bssz-triglicerid frakeié 100 mg-nyi mennyiségét Luddy és mtsai (1964)
médszere szerint pancreas lipazos hidrolizisnek vetettitk ala, pH 8-as
TRIS-puffer kézegben. Az enzimpreparatum sertés pancreas készitmény
volt (Koch-Light Lab. Colnbroke, Bucks, Anglia).

A hidrolizdtumbdl éteres extrakeiét készitettiink, a-2-monoglicerideket
Thomas (1965) médszerével boérsavas szilikagélen izolaltuk. Adszor-
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L

5. dbra. 3. abran szerepls 1—9 AgNO, frakeciék {5 glicerid komponensei.

bens: szilikagél GF, 39, H;BO, tartalommal, rétegvastagsag 0,3 mm.
Futtatéelegy: petroléter-dietiléter 60 : 40 aranyd keveréke. Jodgézos
el8hivas, jelolés és lekaparas utan a 2-monoglicerideket éterrel vontuk ki.

3.3.2. Az izolalt 2-monoglicerideket Jaky (1969) mddszere szerint hidegen

atésztereztilk és a zsirsavosszetételt gazkromatografiasan hataroztuk
meg.

4. A zsirsaviosszetétel meghatarozasat Chrom 31 (Laboratorni Pristroje, Praga,
Csehszlovakia) tipusi késziiléken végeztiik. Viv8gazként nitrogént, érzé-
kelGként langionizaciés detektort hasznaltunk. Az oszlop 2,00 m hosszi,
0,3 cm belsd atmérgjd tvegspiral, 159, 1,4 butandiolsuccinat (Carlo Erba,
Milano, Olaszorszag) nedvesitd fazist tartalmazé Chromosorb W 6080
mesh (Carlo Erba, Milano, Olaszorszag) hordozéval toltotten. A termosztat
és a mintakamra hémérséklete 190, ill. 240 C°.
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5. A cstcsok mingségi azonositiasat ismert standardokbél valé kalibralas utan
végeztiik el, mennyiségi értékelést Horning (1964) mdédszerével végeztiik,
a részlegesen elvalt csicsok teriiletét Proksch és mtsai (1969) szerint korri-
galtuk.

Az emberi zsirszoveti trigliceridekben az 19,-nal nagyobb mennyiségben
eléfordulé zsirsavak: mirisztinsav (M, 14 : 0), palmitinsav (P, 16 : 0), palmit
olajsav (P° 16 :1), sztearinsav (S, 18 :0), olajsav (O, 18 :1) és linolsav
(L, 18 : 2). Az ennél kisebb koncentraciéban lev§ zsirsavakat nem vettiik
tekintetbe.

E hat zsirsavbél felépithets lehetséges gliceridek szama:

n® 4+ 3n% 4 2n

= 56
6

n = zsirsavak szama
A két és harom savbél felépitett trigliceridek helyzeti izomerjeit is tekintetbe
véve (pl. OOL és OLO, valamint MOL, OML, OLM), ugy a gliceridek szama:

3 2
ot . AR

Vizsgalataink soran eredményeinket csak az 56 féle glicerid komponenst
figyelembevéve szamitottuk ki, megjegyezvén, hogy egy-egy glicerid tipus
mennyisége valamennyi helyzeti izomert magaba foglalja. A 2. sz. tablazaton

2. tablazat

AgNO, — wvalamint forditott fazisi vékonyréteg-kromatogrdfia kombindcidjaval elvilaszthats
triglicerid molekula tipusok

‘ Rf X 100

ﬁ'ggc?; Kloroform | Metanol 80 K;:;?:ll:ﬁ:sl M:il;ﬁgla Triglicerid osztaly ti:rdfl'(::z::lz)llf"sé;l:l;isz

szam Metla‘:,(:,m " Etiléter 20 N gliceridek

1 97 90 0 TTL LY MPP, PPP, PPS, PSS
SSS

2 91 85 14 TTU, TIP" TTO PPE: MPO; PPO;
PSO, SSO

3 82 79 2 TU,U, TPPR TR0 PP-P<. POR®, MOO;

TOO POO, SOO

4 66 73 2 TTU, TTL MML, MPL, PPL,
MSL, PSL, SSL

5 50 65 3 U,U,U, | U,U,U, P°P°P°, P°P°0, P°00,
000

6 32 56 3 TG, - | TPPL, TOL MP°L, PP°L, SP°L;
MOL, POL, SOL

7 26 50 4 LT | TGk P°P°L, P°L, OOL

8 19 42 4 TU,U, | TLL MLL, PLL, SLL

9 15 32 5 0% i e G P°LL, OLL

10 9 18 6 i RS TLE

Jelmagyardzat: T = telitett zsirsav, U, = egyszeresen, U, = kétszeresen telitetlen zsirsav,
O = olajsav, L = linolsav, M = mirisztinsav, P° = palmitolajsav, P = palmitinsav,

S = stearinsav

5
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tiintettiik fel a két kromatografias eljarassal elvalaszthaté glicerid tipusokat,
kiilon megjeldlve az egyes triglicerid osztalyokban levéd in. f6 komponenseket.

Eredmények

Zsirsavosszetétel és stereospecifikus amnalizis

A 3. sz. tablazatban egy minta részletes elemzésének adatait tiintettiik
fel. A tablazat A sordban a triglicerid zsirsav ésszetétele szerepel, a B sorban a
pancreas lipazos hidrolizis soran keletkezett 2-monogliceridek &sszetétele
lathatd, ez megfelel a glicerin molekula 2-es helyzetében talalhaté zsirsavaknak.
A két helyen mért értékek jelentGsen eltérnek egymastél, igy célszertinek lat-
szott a Gunstone (1965a) altal javasolt in. didsulasi tényezdt (DT) meghatarozni
valamennyi zsirsav esetében. (3. sz. tablazat C sor.) A disulasi tényezd vala-
mely zsirsav koncentraciéja a 2-es helyzetben (mol9,;-ban) osztva ugyanezen
sav koncentraciéjaval (mol9;) az 6ssztrigliceridben. Ha e szdm értéke 1-nél
nagyobb, akkor adott zsirsav 2-es helyzetben dtsul fel, ha a DT értéke vala-
mennyi savra nézve 1,00, akkor a zsirsavak megoszlasa a glicerin molekula
3 helyén statisztikus, vagy random, ha 1-nél kisebb, akkor adott zsirsav az
1—3 helyzetben disul fel. A DT értéke alapjan Maittson és mitsai (1963) utan
két csoportra oszthatjuk a zsirsavakat az I. (1—3 helyre jellemz§ savak) és a
II. (2. helyzetre jellemz§ savak) kategéridra. Emberi zsirszévetnél az I.
csoportha a telitett savak tartoznak (kivétel a miristinsav), a II. csoportba
ez utébbi és valamennyi telitetlen zsirsav.

Amig egy mintan belil a dasulasi ardny j6 segitséget ad az egyes savak
viselkedésének megitéléséhez, az egyes mintak kozott — éppen a zsirsav-
osszetétel kismértékd valtozasai miatt — az 6sszehasonlitast és igy a térvény-
szertiségek felismerését megneheziti. E célbél Gunstone késébbi kozleményébol
(1965d) vett tn. szelektivitast adjuk meg (3. sz. tablazat, D. sor). A szelekti-
vitas az egyes savak didsulési aranyanak és az illet§ savra jellemz8 kategoriaban
lev§ 6ssz-savmennyiség dusulasi aranyanak hanyadosa, mint ilyen, megadja
az adott zsiradékra jellemzd I. ill. II. kategérian beliili preferencia sorrendet.

A 3. sz. tablazat E sordban megadjuk az A és B sorban lev§ adatokbdl
Coleman (1961) eljarasa alapjan szamitott 1—3 diglicerid zsirsavésszetételét,
majd a két széba johetd savnal is feltiintetjiik az el6bb ismertetett 6sszehason-
lité viszonyszamokat (F, G sor). ;

A 4. sz. tiblazatban a minték értékeinek Osszegzésébdl nyert atlagérté-
keket tiintetjitk fel Az 6ssz-triglicerid zsirsav osszetétele megegyezik az iro-
dalomban talalhaté értékekkel, a telitett-telitetlen arany kb. 25—75 mol%,.
A 2-es helyzetben ez az arany kb. 10—90 mol 9,-ra médosul, a 2-es helyen tehat
elsGsorban telitetlen savak helyezkednek el, meger8sitve Mattson és Volpenheim
(1961), valamint Brockerhoff (1965, 1967) idevagé adatait.
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3. tablazat

A zsirsavak mennyiségi megoszlisa a glicerin primer és szekunder —OH csoportjain

Egy minta részletes analizise

Freek Zstrsav 1%;1 188: 0 181: 2 5 K;:géna }}I}+I(§::;e§ﬁfﬁ
A Triglicerid
(mol%) 9,7 4,4 10,2 25,8 14,2
B 2-monogl.
(mol%,) 13,6 1,1 12,5 10,0 90,0
C —2— Ddsulasi ardny 1,4 0,25 1,22 1,21
D —2— Szelektivitas 1,15 1,0
E 1-3 Digl. (kalk.mol%,) s 6,05 9,05 » 33,5 66,5
F 1—3 Disulasi ardny 0,79 1,37 0,88 1,29
G 1—3 Szelektivitds 1,06
4. tablazat
A zsirsavak mennyiségi megoszlisa a glicerin primer és szekunder —OH csoportjain
Zsirszoveti mintak dtlagai +S
s s 18 : : it : 155 i
Erték Zsirsav ui)ol 1850 80 1 IRL < L K;}:gér A Po_*_lf)xrlgf:;{
Triglicerid (mol9,) 2,0 71,4 4,9 53,0 9,8 26,8 13,2
+0,3 +1.3 40,8 +4.4 +2,3 +2,3 +3,1
—2— Monogl. (mol9, 3.6 10,2 137 57,0 15,5 11,5 88,2
0,2 +2,0 +0,1 +3,0 +3.2 +1,7 +3.,4
1—3 Diglic. (kalk. mol9,) 1,2 5,7 6,1 49,0 7,8 35,4 64,6
40,4 +1,0 40,9 +2,7 +1,9 +2,7 +3,0
—2— Szelektivitas 1,45 1,21 0,90 1,37 1,21
40,03 40,04 40,01 +0,06 40,02
1—3 Szelektivitas 1,00 1,02 1,28
40,01 40,01 40,01
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328 SZOLLAR LAJOS

A dusulas mértéke a II. kategdéria zsirsavaira nézve nem azonos, a szelek-
tivitasok alapjan felallithat6 egy preferencia sorrend, a 2-es helyzetre jellemz§
zsirsavak a kovetkezdk, affinitasuk a 2-es poziciéhoz a sorban egyre csokken:
14 : 0 (szelektivitas: 1,45) >18:2 (1,37) >16:1 (1,21) >18:1 (0,90.)
Figyelemre mélt6, hogy a miristinsav — telitett mivolta dacira — a leg-
affinisabb a 2-es poziciéhoz. Az 1—3 helyzetre hasonlé sorrendet felallitani
nem lehet, a két sav szelektivitasa kozotti kiillonbség elhanyagolhato.

Az adatok értékelésénél felmeriil a kérdés, vajon az emberi zsirszéveti
trigliceridekben a 2-es helyzetii telitetlen (4 miristinsav) vagy a Mattson és
Volpenheim (1963) altal feltételezett 1—3 helyzeti telitett preferencia elséd-
legessége jellemz§-e? Véleményiink szerint az elsé feltételezés valészinibb,
els6dleges 2-es helyzetd preferencia mellett sz6l az e helyen talalt szelektivitas
kiilsnboz8sége, mig a maradék, 1—3 helyzeten az I. kategérian beliili statisz-
tikus eloszlast bizonyitja az ott szamitott szelektivitasok azonos értéke.

Ezek alapjan az emberi zsirszoveti triglicerid szintézis stereospecifikus
jellemzgje az, hogy a rendelkezésre allg zsirsavakbol a II. kategoériaba tartozok a
preferencia sorrendnek megfeleld érvényesiiléssel vetekszenek a glicerin
molekula 2. helyéért, a 2-es helyzetd acyl csoportok kialakulasa utan a sza-
badon maradé 1—3 helyzeten a maradék zsirsavak a statisztikus eloszlas tor-
vényszeriségének megfelelGen fognak elhelyezkedni.

A killsnboz6 felépitésli triglicerid molekulak
minésége és mennyisége

A két kromatografias mdédszer kombinaciéjaval elvalasztott 56 féle
glicerid struktira egyedi értékeit nehézkes nyomon kévetni, ezért ezen 56 féle
molekulabél 4, az alapvet§ glicerid tipusoknak megfelel§ csoportot képeztiink.
A csoportok a kévetkezdk: 1. TTT (mindharom alkoté zsirsav telitett), 2. TTU
(monotelitetlen-ditelitett), 3. TUU (monotelitett-ditelitetlen), 4. UUU (tri-
telitetlen) felépitésti gliceridek. Mért értékeinket a zsirsav osszetételbél
szamithaté haromféle hipotetikus eloszlassal vetettikk egybe, mint varhaté
értékekkel.

A feltételezett és referenciaként hasznalt eloszlastipusok a kévetkezbk:

a) statisztikus vagy random eloszlas valamennyi
lehetséges gliceridtipust feltételez, alapelve, hogy a glicerin molekula mind-
harom hidroxilcsoportja és valamennyi zsirsav azonos aktivitasd, a kompo-
nens savak minden megszoritas nélkiil, tetszés szerint kombinalédnak triglice-
riddé. A zsirsavak mennyiségének ismeretében a keletkezd gliceridek tipusa
és mennyisége a valészinliségszamitas szabalyainak alapjan kiszdmithaté, a
kiilonb6z8 szerkezetii trigliceridmolekulak mennyisége csak az alkoté zsirsavak
egymashoz viszonyitott mennyiségétsl fiigg, az eloszlas tdn. tiszta mol9%-os
eloszlas (Perédy 1959), (Vander Wal 1960, Gunstone 1962, Kaufmann 1964).
A stereospecifikus vizsgalatokbél kideriilt, hogy az eloszlas biztosan nem
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random, ezért két, nem random eloszlassal is egybevetettiik eredményeinket.
fgy ab) in. legszélesebb eloszlassal (Kartha 1953), ez abbél
a megfigyelésbdl alakult ki, hogy sok zsiradék esetében a telitett gliceridek
mennyisége j6val kevesebb, mint ahogy az a random eloszlas alapjan varhaté
lenne.

c¢) A harmadik eloszlastipus az tdn. részleges molekula-
szazalékos eloszlas (Gunstone 1962). Lényege, hogy a glicerin
molekula 2-es hidroxil csoportja kizarélag adott savakkal, altalaban telitetlen,

TTT [TELITETT] GLICERIDEK ARANYA AZ ALKOTO
ZSIRSAVAK MENNYISEGENEK FUGGVENYEBEN

1001 — raudom (statisztikus)
6ol T parcialis mol °/c (Gunstone)
< | e .legszélesebb’( Kartha )

SO . e szerum VLDL-TG (egészséges)
oooo  zsirszoévet :

40

mol /s glicerid
(o2}
O
T

30r

20k

O L | 1 | 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 mol®H6T
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 mol® U

6. dbra

18 C-atomszamu zsirsavakkal észterez§dik fel, majd az 1—3 helyen a maradék,
2. helyen nem sziikséges 18 C-atomszamu telitetlen és osszes tobbi savak
foglalnak helyet. Az eloszlastipus kiszamitasiahoz tehat kiilon-kiilon kell is-
merni az Ossztriglicerid, valamint az 2. és 1—3. helyzet zsirsavisszetételét.
A stereospecifikus analizis soran nyert adatok alapjan hasonlé jellegii felépités
varhaté, igy ezen eloszlast is feltiintettiik eredményeink mellett. A gliceridek
mennyiségét az alkoté zsirsavak fiiggvényében abrazoljuk, az abszcisszan a
minta zsirsavtartalmat, az ordinatan pedig a gliceridek mért és a kiilonb6z8
eloszlasok alapjan vart mennyiségét.

A 6. abran a tritelitett (TTT) gliceridek mennyisége a random eloszlas
gorbéjéhez all a legkozelebb.

A TTU gliceridek (7. abra) mennyisége a random és a részleges mol %;-os
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eloszlas alapjan szamitott érték felett van, biztonsaggal azonban nem lehet
egyik tipushoz sem illeszteni.

Az abran osszehasonlitasképpen feltiintettik a korabbi munkankban
( Szollar és mtsai 1972) ismertetett emberi szerum very low density lipoprotein
(VLDL) triglicerid hasonl6 értékeit is. Egészséges egyéneknél az eloszlas gor-
béje a random eloszlashoz hasonlé, értéke azonban alacsonyabb. Jelentds el-
térést talalunk a Fredrickson (1967) illetve WHO (Beaumount és mtsai 1971)
felosztas szerinti 1I/B hyperlipoproteinaemias betegek szerum VLDL-triglice-

TTU [DITELITETT MONOTELITETLEN] GLICERIDEK ARANYA AZ
ALKOTO ZSIRSAVAK MENNYISEGENEK FUGGVENYEBEN

100 A
90} / \\\
A \
8o} VA —— random (statisztikis)
70k 2 /’// ‘\\ ————— parciclis mal®/e (Gunstone)
- o / N slegszélesebb’(Kartha )
= 60 /i \ ---------------- szérum VLDL-TG (egészséges)
= /,/ \\\ coeo  zslrszovet
\? 24 '//’/ \\ & lI/B  hyperlipoproteinaemia.
% Aok A{ \\\ e [II-V  hyperlipoproteinaemia
£ A \
30 . oo /l \
20 s/
/
10} /
0 e x A far . ] !
g 10 20 30 4@ 50 &0 0 80 90 100 mol°h T
@ 90 80 70 ©O B0 4@ 30 20 10 0 mol®/e U
7. dbra

rid értékeinél, itt a TTU gliceridek mennyiségének felszaporodisa okozza e
betegséghen a jelentds hypertrigliceridaemiat. Az el8bbi felosztis szerinti
III-V tipusban a mért értékek mindkét mol9,-os eloszlas felett vannak, és
jelentdsen eltérnek a II/B tipusban és zsirszéveti mintdkban talalt értékektdl.

A TUU glicerideknél (8. abra) a zsirszéveti értékek a parcialis mol9,-os
eloszlas folott, az egészséges egyének VLDL-triglicerid értéke pedig ezen el-
oszlas alatt helyezkedik el.

A TI/B tipusi hyperlipoproteinaemiaban talalt értékek jéval a varhaték
alatt helyezkednek el, a jelenség éppen forditottja a TTU tipusnal észlelt
aranyeltolédasnak. A III—YV. hyperlipoproteinaemias értékek itt is a két
varhaté mol9,-os eloszlas folott vannak.

Az UUU gliceridek (9. abra) a zsirszévetben a mol9,-os értékek alatt,
az egészséges egyének szérumdban ezen értékek felett helyezkednek el.
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TUU [MONOTFLITETT DITELlTETLEN] GLICERIDEK ARANYA AZ
ALKOTO ZSIRSAVAK MENNYISEGENEK FUGGVENYEBEN

100} A
90 [~ '/ \l . .
/ \ ——— random (statisztikus)
80} et parcialis mol®/s (Gunstone)
/ \ — —— ,legszeélesebb” (Kartha)
70 / \ seeseeeeeeees gzerum VLDL-TG (egészséges)
] \ cooo  zsirszévet
ear /‘ @ A |1/B hyperlipoproteinaemia
50+ ; cép,t \ e hyperlipoproteinaemia
/ SRR o
.- // N
| R [ il
.//// b
30+ L
v N
20| 4 Y
. |
10} )
0 | ! 1 L2 ! ‘\\ ! I !

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 mol°/HT
100 90 80 70 ‘60 .50.40 30 20 10 0 mol®e. U

8. dbra

UUU [TELITETLEN] GLICERIDEK ARANYA AZ ALKOTO
ZSIRSAVAK MENNYISEGENEK FUGGVENYEBEN

100 :
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SOFN - - T e parcidlis mol®/(Gunstone)
5\ @ — ,legszélesebb” (Kartha)
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9 0 20 3040 50 B0 70 80 90 100- 5561%s T

10 g 80 70 B0 5O 406 233 20 10 0 mol®e U
9. dbra
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A kévetkezbkben a harom jelentds csoport (TTU,TUU, UUU) legfonto-
sabb komponenseit kiilon-kiilon tiintettiilk fel, arra keresve valaszt, vajon
az eltolédasok egyforman érintik-e az egyes csoportok olaj- és linolsavtartalmd
gliceridjeit.

A 10. abran az olajsavtartalmi gliceridek kéziil a dioleomonotelitett
gliceridek (—00) mennyisége a TUU csoportnak megfelelSen magasabb a
szamitottnal, mennyisége az olajsavtartalommal egyenesen, a telitett sav-
tartalommal pedig forditottan aranyos. (Megjegyezziik, hogy ,,olajsav’’-ként
az egyforman viselked§ olaj- és palmitolajsav osszegét tiintettiik fel, ezért
abrazoltuk e két sav osszegét az abszcisszan, ugyanigy az egyes glicerid ti-
pusok roviditésében szerepld O jelzés a 10. és 11. abran olaj- és palmitolaj-
savat egyarant jelent.)
sével nem nd, hanem egy viszonylagosan stabil szinten (kb. 15 mol9,) marad a
mintegy 159, olajsavkoncentracié névekedés ellenére.

Az oleoditelitett (——O) gliceridek mennyisége a varhaté érték alatt
helyezkedik el, a TTU csoport korabban ismertetett magasabb értékéért
tehat egyéb, e csoportba sorolhaté gliceridek lesznek felelgsek. E csoport
mennyisége az olajsavkoncentraciéval forditottan, a telitettek koncentracié-
javal pedig egyenesen aranyos.

Ugyanezen csoportok leglényegesebb linolsavat tartalmazé képviseldit
vizsgalja a 11. abra. Az UUU csoportba tartozé OOL a varhaté érték alatt
van, lefutasa megegyezik a parcialis mol%,-os gorbével. A TUU csoportha

ey

P

az olajsav koncentracigjaval pedig forditottan aranyos.

A TTU csoport linolsavtartalmi — —L frakciéja paradox médon visel-
kedik, mennyisége a linolsavtartalom névekedésével csokken, az olajsav
mennyiségének emelkedésével viszont né, éppen ellenkezfleg a varhaté le-
futassal.

Ezen adatokat osszefoglalva az eloszlas alapvet tendencidja — ugy
tiinik — a kevert, telitett és telitetlen savat egyarant tartalmazé, éspedig
1 :2 aranyban tartalmazé gliceridek képzése. Ez az arany megfelel az ossz-
zsirsav mennyiség hasonlé aranyainak. E munkahipotézis elfogadasa esetén
érthetd, hogy az ilyen felallitasd gliceridek (—O0O; —OL) mennyisége a sza-
mitott koriil, vagy folott, egyebeké (——0; O00; OOL) pedig inkabb a sza-
mitott alatt van. Az 1 : 2 ardnyu gliceridekkel egyenértékiinek latszik — lega-
labbis alacsony linoltartalom mellett — az — —L csoport is. A magasabb
linoltartalomnal észlelt — —L csokkenés magyarazata lehet, hogy a linolsav
mennyiségének novekedése a telitettek valtozatlan ardnya mellett az olajsav
karara torténik dgy, hogy a linol + olajsav 6sszmennyisége allandé, kb. 609,
marad (1. 4. sz. tablazat). Ez esetben a telitettek szdma viszonylagosan kevés a
linollal valé tarsulashoz, igy a ,.folésleg” linolsav az —OL frakciéban —
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melynek egyes molekulaihoz csak egy telitett sav kell — fog feldisulni. Ez a
mechanizmus egyben lehet§vé teszi, hogy a csokkent olajsav-tartalom ellenére
a kivanatosnak tiing 1 : 2 szerkezetl tilsulyt az —OO csékkenése mellett az
—OL egyidejii novekedése helyreallitsa. Ugyanilyen elv alapjan, csak ennek
forditottjaként magyarazhaté az olajsav mennyiségének niovekedésével csok-
ken§ —OL és emelkedéd — OO mennyisége.

Megbeszélés

Amikor Chevreul 1823-ban felfedezte, hogy a trigliceridek tulajdonképpen
a glicerinnek mint haromértéki alkoholnak hosszilancu zsirsavakkal képzett
észterei, ugy gondolta, hogy a zsiradékokban elGfordulé triglicerid molekuldk
mindharom acyl csoportja azonos zsirsavbél szarmazik, ez tekinthetd tehat az
els§ eloszlasi tedridnak, az 4n. minimalis eloszldasnak (cit.
Kaufmann 1964).

A kevert savi gliceridek lehet8ségét a mult szazad kozepén Berthelot
veti fel (cit. Vander Wal 1960), e gondolat elsé pontos megfogalmazasa volt
Collin és Hilditch 1929-ben leirt Gn. egyenletes eloszlas (even
distribution) elmélete (Collin és Hilditch 1929). Lényege az, hogy
a természetben el6fordulé zsiradékok a lehetd legkisebb mennyiségben alkot-
nak azonos savat tartalmazoé és ezzel parhuzamosan nagy mennyiségben kevert
savtartalmi triglicerideket.

Az egyenletes eloszlas matematikai formulajat Hilditch &sszefoglald
miive (Hilditch 1956) adja meg, az elmélet kritikai értékelését Kaufmann
(1964) targyalja, szerinte az egyenletes eloszlas csak a természet nagyon Kkis
teriiletére érvényes.

Amig az el§z8 elképzelések csak korlatozott szami gliceridek képzését
engedték meg, Ggy a statisztikus (random) eloszlas valamennyi
sz6ba johet8 tipust feltételez. Az elv altalanos érvényességét cafolta, hogy a
harom telitett savat tartalmazé gliceridek mért mennyisége a legtobb esetben
a varhat6é értéknél lényegesen kevesebb, ebbdl a ténybdl tapasztalati dton
jutott el Kartha (1953) a korlatozott statisztikus eloszlas-
hoz (,legszélesebb”) melynek megadja szamitasi formulait is. Még
tovabb gyengiti a random elv altalanos érvényét, hogy sok zsirféleségnél az
enzimatikus hidrolizissel nyert 2-monogliceridek zsirsavosszetétele jelentGsen
eltér a teljes zsiradék zsirsaviosszetételétél, cafolva a hidroxil csoportok és/vagy
a zsirsavak azonos aktivitasat (Savary, Glanzy és Desnuelle 1957, Mattson és
Volpenheim 1961).

A szeparaciés médszerek fejlédése és a Savary és Desnuelle (1956) vala-
mint Mattson és Beck (1956) altal leirt pancreas-lipazos (E. C. 1. 1. 1.) hidro-
lizis, — mely sordn az enzim az 1 3-as helyen lev§ zsirsavat szelektiven bont-
ja, igy a keletkezett 2-monogliceridek zsirsavisszetétele azonos az eredeti
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triglicerid 2-es helyzetben levé zsirsavainak mennyiségével — voltak azok a
mérfoldkovek, melyek az eddigi eloszlasok médositasahoz jelentds lokést ad-
tak. Az 1-—3-as és 2-es hidroxil csoportok eltérd aktivitasanak feltételezésével
dolgozza ki koncepcidjat Vander Wal (1960a, b) és igy jut el a 2; 1—3. elosz-
lastipushoz, ahol is a 2-es helyzet determinalt,az 1—3. helyen random elosz-
las érvényesiil. Ugyanilyen eredményre jut Coleman (1961), a médszer arit-
metikai kalkulaciéjat egyszeriisitve. Mindkét szerzé pancreaslipazos vizs-
galat alapjan nagyszamid névényi és néhany allati zsiradékon igazolta,
hogy mdédszeriikkel jobb kiozelitést lehet elérni, mint a korabbiakkal.

Az emlitett szerzdk altal tapasztalati Witon nyert eloszlasokat mintegy
integralja és elméleti alapra helyezi Gunstone (1962) 6sszefoglalé tanulmanya.
Az acyl csoport disztribucié haromféle elképzelését adja meg, melyek koziil a
novényi olajok tilnyomo részére az altala l-es tedrianak nevezett érvényes:
a glicerid molekula 2-hidroxil csoportja telitetlen 18 C-atomszamu zsirsavval
észterezbdik fel. Az 1-es és 3-as hidroxil csoportok a maradék, 2—helyzeten
nem sziikséges Cg telitetlen és az Osszes tobbi savval észterez8dnek. Ezen
megszoritason til a 2. és 1—3. helyre specifikus zsirsavak megoszlasa a ,,sajat”
pozicion statisztikus. Nagy sorozatban végzett vizsgalataival igazolta ezen
elv majdnem altaldnos érvényességét, sdt, kés6bbi kozleményeiben (Gunstone
1965a, b, ¢, d; 1967a, b) tovabbi finomitasokat eszkézolt, kimutatva, hogy a
2-es pozicion az eloszlas nem minden esetben random, hanem a Cg-as telitetlen
savak kézott bizonyos kompeticié alakul ki; a preferencia sorrendje névény-
olajok java részénél: linol, olaj, egyéb 18 C-atomszami telitetlenek. A Gunstone
munkacsoport mellett a névényi olajokra nézve igazolta az elv érvényességét
Jurriens és Knoessen (1965), de egzotikus, trépusi fajtak egy részének szerkezeti
vizsgalatanal j6 néhany eltérést is talaltak (Subbaram és Young 1967).

Az allati zsiradékok nem alkotnak egységes csoportot. A rendelkezésre
all6 adatokat pancreas lipazos hidrolizis titjan szamitottik. Nem random el-
oszlas jellemz§ a kutya és a patkany zsirszovetére ((Mattson és Lutton 1958),
statisztikus eloszlast mutat azonban a kacsazsiradék (Brockerhoff, 1967), a 2-
hely C,g telitetlen affinitasa jellemz6 (a névényi olajokhoz hasonléan) a galamb-
ra, tyikra és facanra (Coleman, 1961). A halak egy részének zsirszovete a
tobbszorosen telitetlen 2-helyzetli disulasat mutatja, igy a tékehal, a makrela,
mig ugyanezen savak a cethalnal az 1—3 helyzetben dusulnak fel (Bottino
1970).

A 16, szarvasmarha és a birka zsirszovete annyiban hasonlit a névény-
olajokéhoz, hogy az eloszlas nem random, az 1—3 hely szelektive telitett sa-
vakkal észterezddik fel (Maittson és Volpenheim, 1961). Eltér§ szerkezeti a
disznézsir, az egyetlen ismert zsiradék, amely a 2-helyzetben telitett, ezen
beliil stearin > palmitin affinitassal rendelkezik (Maitson és Lutton, 1968,
Brockerhoff, 1967).

Vizsgalataink alapjan az emberi zsirszovet eloszlasa biztosan nem random.
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Ezt bizonyitja a stereospecifikus analizis soran nyert 2-monoglicerid, 1—2
diglicerid és az Ossztriglicerid eltérd zsirsaviosszetétele. A triglicerid szintézis
stereospecifikus torvényszerisége hasonlit a névényolajoknal Gunstone
(1965 a, b, c, d; 1967 a, b) altal leirt torvényszertiségekhez, a 2. helyzetre itt
is 18 C-atomszami telitetlen tulsily jellemz8, mig azonban ott kizarélag ezek a
savak (99%,-ban) foglalnak helyet, addig az emberi zsirszévetnél mintegy 109,-
ban telitett savak is taldlhaték a glicerin k6zépsd hidroxil csoportjan. A mirisz-
tinsav furcsa, kozépsd elhelyezkedése mintegy forditottja a névényolajoknal
is észleltnek, ott azonban a hosszabb lanci telitetlen savak (20 : 1, 22:1), a
tobbi, 18-as C-atomszam telitetlen savtdl eltéréen az 1—3 helyzetben disul-
nak fel, jelen esetben pedig az inkabb 1—3 preferenciaju telitett savak koziil
a rovidszénlanci (14 : 0) a szokatlan 2-es poziciéban szaporodik fel. E jelenség
okat — mely a névényi olajoknal sem ismeretes — kielégitGen megmagya-
razni nem tudjuk.

Az egyedi gliceridek mingségének és mennyiségének meghatarozasa
lehet6vé teszi néhany altalanos kovetkeztetés levonasat:

1. A majban térténd VLDL-TG és a zsirszoveti depot-triglicerid szinté-
zise egymastdl eltéré térvényszeriiségek szerint torténik.

2. A két ismertetett hyperlipoproteinamia-csoport eloszlasa eltér egy-
mastél és az egészségeseknél észlelt eloszlastol is. Az eltérések okanak felderitése
jelenlegi vizsgalataink célja.

3. A zsirszoveti eloszlasokat Osszehasonlitva az irodalmi ,,referencia’
eloszlasokkal bizonyos eltolédéasok figyelhet6k meg, az eltolédasok magyara-
zatara tobb lehet§ség kinalkozik:

a) analitikai hibak véletlen halmozédasa; ezt — bar az alacsony eset-
szam miatt nem zarhaté ki teljesen — nem tartjuk valésziniinek, mert:

I. az AgNO,; impregnalt laprél tortént TG visszanyerés a modositott
Gunstone extrahalassal kb. 959%,-0s hatasfoki,

II. az egyes AgNO, frakciék tisztasaga is hasonlé, amit a gazkromatogra-
fias zsirsavosszetétel vizsgalataval ellendriztiink, és a forditott fazisi kroma-
tografia is igazol;

b) az egyes frakciok mennyiségének alakulasa esetleges, nem irhato
le egyértelmi torvényszeriliséggel, vagy — ami ezzel elméletileg nem analog,
de eredményeinket éppligy magyarazhatja — a strukturalis felépités torvény-
szerliségei egyedenként masképp és masként determinaltak.

¢) Torvényszeriiség van, azonban eltérd jellegli az altalunk feltételezett
és osszehasonlitasi alapul szolgalé eloszlastipusoktol. Az eltérés lehet:

I. altalanos, tehat a glicerid tipusok valamennyi csoportjara jellemzd,
az Osszefiiggések felismerése és tapasztalati formakba ontése csak nagyobb
esetszam alapjan lehetséges;

II. nem altalanos: a kiilonb6z6 szerkezetid glicerid csoportokra mas és
mas jellegli eloszlas-tipus érvényes, vagyis tébb glicerid-pool létezik, melyek
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strukturalis felépitése mas és mas elveket kovet, eredményeink ezek ereddi
lennének, felismerésiik a poolok ismerete nélkiil nehéz.

Véleményiink szerint — melyet az egyes gliceridfrakcick mennyisége
és az alkot6 savak koncentraciéja kozotti, a korabbiakban részletesen tar-
gyalt dsszefiiggésbdl valésziniisitink — a zsirszéveti trigliceridek strukturalis
felépitése is parcidlis molekulaszazalékos eloszlas elv szerint tértémik, az el-
oszlas parcialitdsanak kritériumai azonban nem azonosak a névényolajoknal
altalanosan elterjedt korlatozasokkal.

Az emberi zsirszovetre jellemz6 korlatozas pontos részleteit, a zsirsav-
osszetételbdl valé kiszamithatosag képleteit adataink kis szima és a mintak
relative szlik hatarok kozott mozgé zsirsaviosszetétele miatt megadni nem tud-
juk, e feladat — az altalanos térvényszerliségek tisztazadsa utan — tovabbi
vizsgalatokat igényel.

Az eloszlas ilyen jellegének biol6giai célszertisége e munka alapjan csak
feltételezések targya lehet. Annyi bizonyos, hogy adott TG keverék legsta-
bilabb allapota a tiszta molekulaszizalékos elv alapjan toérténd eloszlas, mas
jellegti egyensuly fenntartasa energiat igénylé folyamat. A célszertség te-
kintetében felmerilhet wvalamely, a szervezet szamara a ,kivanalomnak”
megfeleld fizikai és kémiai jellemz8 (pl. halmazallapot, hészigetel§ képesség,
energiatartalom, intracellularis stabilitas stb.) allandé szinten tartasa, mely
ezen, vagy ehhez hasonld, bizonyos értelemben ,,6nregulalé” eloszlastipusnak
megfelelGen a fiziologias hatarok koézott valtozd zsirsavisszetétel ellenére is
biztositani tudja a zsirszévet valamely, meghatarozé fizikai és/vagy kémiai
jellemzdinek allandésagat.

Osszefoglalds

Szerz§ analitikai médszerekkel, kiilonb6z6 vékonyréteg-kromatografias
eljarasokkal és gazkromatografias modszerrel meghatarozta az emberi zsir-
szovet zsirsavosszetételét, a zsirsavak helyzeti eloszlasat a glicerin molekula
primer és szekunder hidroxil csoportjain, valamint az ezekbél alkotott glicerid
molekulatipusok mindségét és mennyiségét. Eredményeit az irodalomban
ismert eloszlastipusokhoz hasonlitotta. Megallapitotta, hogy az emberi zsir-
szovet TG szerkezetére is parcialis jellegiti molekulaszazalékos eloszlas jellemzd,
az ilyen jellegili parcialitds pontos matematikai formuldzasa azonban még to-
vabbi kutatasokat igényel.
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