Тема 6

Будова, властивості ТА ЗНАЧЕННЯ вуглеводів
«Я відчувала б більше оптимізму щодо світлого майбутнього людства, якби воно менше часу витрачало на безглузді спроби перехитрити Природу, а більше насолоджувалося її чарівністю та цінувало іі ресурси».

 Є.Б. Уайт

(
Вуглеводи – група природних органічних сполук, які складаються 
з Карбону, Гідрогену та Оксигену. Загальна формула вуглеводів – Сn(Н2О)m.

Вуглеводи класифікують на моносахариди, олігосахариди (дисахариди) та полісахариди.
Моносахариди містять гідроксильні групи, альдегідну або кетонну групу, тобто належать до альдегідоспиртів і кетоспиртів.
Розрізняють моносахариди:

1) за кількістю атомів Карбону в молекулі: триози (С3); тетрози (С4); пентози (С5): рибоза, дезоксирибоза, арабіноза, ксилоза; гексози (С6): маноза, галактоза, глюкоза, фруктоза; гептози (С7): седогептулоза;

2)  за хімічною природою: альдози та кетози.

Наприклад, найпростіша альдолаза (гліцероальдегід), містить один хіральний центр та має два різних оптичних ізомери − D-ряд та L-ряд. (рис. 37).
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	Рисунок 37 − а − D-гліцероальдегід; б − L-гліцероальдегід


У живих організмах моносахариди наявні в основному 
у D-конфігурації, яку називають природною. Виключення становить 
L-арабіноза бактерій, L-рамноза та L-сорбоза рослин.

Серед моносахаридів найбільше значення мають пентози (рис. 38 а, б), гексози (рис. 38 в, г), які можуть зустрічатися у вигляді лінійних структур (структури Фішера) та циклічних структур (структури Хеуорса) 
(рис. 39 а, б, в, г).
Шестичленний цикл має конформації крісла та ванни. Ці конформації впливають на просторові форми полісахаридів та їх біологічні функції.
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Рисунок 38 − Лінійні структури моносахаридів (структури Фішера): 
а − D-рибоза; б − D-дезоксирибоза; в − D-глюкоза; г − D-фруктоза 
Рибоза та дезоксирибоза є компонентами нуклеотидів і нуклеїнових кислот. Глюкоза – кінцевий продукт гідролізу більшості дисахаридів і полісахаридів. Фруктоза входить до складу дисахариду сахарози (тростинного цукру).
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Рисунок 39 − Циклічні структури моносахаридів: глюкози (структури Хеуорса): а − α,D-глюкозопіраноза; б − β,D-глюкопіраноза, в − α, D-глюкозофураноза; г − β,D-глюкофураноза

Будь-який моносахарид з конкретними фізичними властивостями (температура плавлення, розчинність) характеризується специфічною величиною питомого обертання [α]D20. Величина питомого обертання при розчиненні будь-якого моносахариду поступово змінюється і лише при тривалому стоянні розчину досягає певного значення. Так, наприклад, для свіжоприготовленого розчину глюкози [α]D20 = + 112,20 ця величина досягає рівноважного значення [α]D20 = + 52,50. Зміна величини питомого обертання при стоянні (у часі) розчинів моносахаридів називається мутаротацією.
Усі природні моносахариди завдяки наявності в їх молекулі асиметричних атомів Карбону оптично активні; тому у водних розчинах обертають площину поляризованого променя.  При наявності вільних альдегідних і кетонних груп вони мають сильні відновлювальні властивості. Вуглеводи можуть також піддаватися різним видам бродіння (спиртове, молочнокисле, маслянокисле, лимоннокисле) під впливом ферментів мікроорганізмів.

Загальна формула дисахаридів − С12Н22О11. Дисахариди утворюються 
з двох молекул моносахаридів при взаємодії або глікозидного гідроксилу однієї гексози та спиртового гідроксилу іншої (мальтоза, лактоза, целобіоза), або двох глікозидних гідроксилів (сахароза) з виділенням молекули води (рис. 40). 
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	Рисунок 40 − Дисахариди: а − мальтоза; б − сахароза


Сполучення молекул гексоз у дисахаридах відбувається за рахунок глікозидних зв’язків. Сполуки першого типу (мальтоза) мають одну карбонільну групу вільну, а тому дають усі реакції, характерні для моносахаридів. Сполуки другого типу (сахароза) не мають вільних карбонільних груп, унаслідок чого не дають реакцій, властивих моносахаридам (реакції відновлення металів, утворення озазонів тощо).
Мальтоза володіє відновлювальними властивостями, оскільки має вільну гідроксильну групу; сахароза не володіє відновлювальними властивостями, тому що не має вільної гідроксильної групи.
Найпоширенішим природним дисахаридом є сахароза. При кислотному або ферментативному гідролізі дисахариди розкладаються на моносахариди.
Наприклад:

С12Н22О11 + Н2О →  С6Н12О6 + С6Н12О6
                             сахароза           глюкоза   фруктоза
Моносахариди та дисахариди – кристалічні речовини, мають солодкий смак (глюкоза, фруктоза, мальтоза, сахароза), без кольору й запаху. Вони легко розчиняються у воді, погано у спирті та не розчиняються в діетиловому етері. 
Полісахариди мають загальну формулу (С6Н10О5)n. Складаються із сотні або тисячі залишків моносахаридів.

Найпоширенішими полісахаридами є крохмаль, глікоген (розгалужені ланцюги), целюлоза (лінійні ланцюги) (рис. 41). 

Полісахариди, побудовані із залишків моносахаридів одного типу, називаються гомополісахаридами (гомогліканами). До них належать крохмаль, глікоген, целюлоза, які побудовані із залишків глюкози; хітин, інулін, пектин. 
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	Рисунок 41 − Фрагмент структури полісахариду − крохмалю


Полісахариди побудовані із залишків моносахаридів різних типів, називаються гетерополісахаридами (гетерогліканами). До них належать гепарин, гіалуронова кислота, хондроітинсульфат.
Полісахариди погано розчиняються у воді (крохмаль, глікоген) або  й зовсім не розчиняються у воді (целюлоза). Полісахариди не володіють відновлювальними властивостями.

Вуглеводи відіграють важливу роль у життєдіяльності організму.
Основними функціями вуглеводів в організмі є енергетична, структурна, захисна, гемостатична, антикоагуляційна, гомеостатична, опорна, механічна, осморегуляторна, знешкоджувальна.
? Питання для самоконтролю

1. Дайте загальну характеристику вуглеводів. Наведіть класифікацію вуглеводів. Перелічіть функції вуглеводів. 

2. Охарактеризуйте моносахариди. Наведіть основні формули моносахаридів (рибоза, дезоксирибоза, арабіноза, ксилоза, глюкоза, фруктоза). Охарактеризуйте оксикарбонільні (лінійні структури Фішера) та циклічні (структури Хеуорса) форми моносахаридів.

3. Розкрийте сутність таких понять, як таутомерія та мутаротація вуглеводів.

4. Назвіть фізичні та хімічні властивості моносахаридів. 

5. Охарактеризуйте дисахариди (мальтоза, сахароза). Укажіть особливості їх будови й перелічіть  фізичні та хімічні властивості.

6. Охарактеризуйте полісахариди (крохмаль, целюлоза, хітин, гепарин).
Укажіть особливості їх будови й перелічіть  фізичні та хімічні властивості.

7. Наведіть приклади якісних реакцій на глюкозу, фруктозу, крохмаль.
Під час самостійного вивчення теми № 6 необхідно розглянути сутність таких явищ, як таутомерія та мутаротація вуглеводів; ознайомитися з будовою складних вуглеводів (хондроітинсульфат, гепарин) та їх функціями  в організмі, а також з особливостями будови глікопротеїдів і гліколіпідів; проаналізувати механізм утворення фосфорних ефірів вуглеводів, з’ясувати їх особливості та значення.
Тема 7, 8
ПЕРЕТРАВЛЕННЯ ВУГЛЕВОДІВ ТА ЇХ ОБМІН

(
Обмін вуглеводів − це взаємопов’язані процеси надходження в організм вуглеводів, ферментативного розщеплення, взаємоперетворення, катаболічних або анаболічних реакцій внутрішньоклітинного метаболізму.

Процес перетворення вуглеводів починається з їх перетравлення.

Перетравлення вуглеводів відбувається в такій послідовності: 

− у ротовій порожнині при рН = 6,8-7,0 амілаза активна (відбувається гідроліз крохмалю до декстринів і мальтози);

− у шлунку при рН 1,5-2,5 амілаза неактивна (жодних руйнувань зв’язків у структурах вуглеводів не відбувається);

− у тонкому кишечнику при рН = 7,0-8,7 панкреатична амілаза,  мальтоза, лактаза, сахараза активні (відбувається гідроліз декстринів, дисахаридів до моносахаридів: глюкози, галактози, фруктози).

У травному каналі людини немає ферментів, що розщеплюють 
β-гликозидні зв’язки клітковини, тому вона належить до компонентів їжі, які не перетравлюються.

Вуглеводи всмоктуються через кишкову стінку й надходять у кров. Всмоктування моносахаридів відбувається шляхом активного симпорту чи спряженого транспорту при одночасному перенесенні в тому ж напрямку іонів Na+. Різні моносахариди відрізняються швидкістю всмоктування.

Таким чином, у кров надходить лише глюкоза, яка з потоком крові потрапляє передусім у печінку, а потім – до решти органів і тканин.

Шляхи використання глюкози в організмі: підтримання постійного рівня глюкози в крові; окиснення глюкози (дихотомічний і апотомічний шляхи); синтез глікогену; синтез жиру.
Підтримання постійного рівня глюкози в крові відбувається за участю центральної нервової системи і деяких ендокринних залоз. У людини в нормі вміст цукру в капілярній крові коливається в межах 3,33-5,55 ммоль/л.

При мінімальному значенні глюкози в крові рефлекторно збуджуються метаболічні центри гіпоталамуса, і сигнал через гіпофіз надходить до підшлункової залози та наднирників. Ці залози виробляють, відповідно, глюкагон і адреналін. Обидва гормони сприяють розщепленню глікогену до глюкози, яка надходить у кров; рівень цукру підвищується.

Глікоген розщеплюється з кінця, що не редукує, під дією фосфорилази.  Оскільки глікоген є сильно розгалуженим полісахаридом, то і глюкози виділяється велика кількість.

При максимальному значенні глюкози в крові за такою ж схемою (через

метаболічні центри гіпоталамуса) підшлункова залоза секретує інсулін. Клітини всіх органів і тканин мають чутливі до інсуліну рецептори.

Синтез і розпад глікогену − процеси, що регулюють як вміст глюкози в крові, так і резерв вуглеводів у клітинах.

Гліколіз (лат. glycolysis, грец. glykys − солодкий + lysis − розпад, розкладання) − складний багатоступеневий процес, під час якого молекула глюкози в послідовних ферментативних реакціях розщеплюється до двох молекул піровиноградної кислоти.
Значна частина енергії, що вивільняється з молекули глюкози, витрачається на утворення 4-х молекул АТФ; дві молекули АТФ використовуються для компенсації витрат на активацію гексоз. 

Якщо гліколітичному розщепленню підлягає глікоген, тоді цей процес називається глікогенолізом.

Реакції гліколізу відбуваються в усіх тканинах організму. У скелетних м’язах процеси гліколізу та глікогенолізу виражені однаковою мірою, а в головному мозку та серцевому м’язі переважає гліколіз.

Гліколіз та глікогеноліз починаються з утворення глюкозо-6-фосфату. При гліколізі глюкозо-6-фосфат утворюється внаслідок фосфорилювання глюкози (витрачається одна молекула АТФ). При глікогенолізі відбувається фосфороліз глікогену за участю фосфату неорганічного з утворенням глюкозо-1-фосфату, який далі ізомеризується в глюкозо-6-фосфат.
Подальші перетворення глюкозо-6-фосфату відбуваються однаково як при гліколізі, так і при глікогенолізі.

Гліколіз − центральний шлях катаболізму глюкози у різних організмів та у клітинах різного типу. Продукт гліколізу − піровиноградна кислота. 

В аеробних умовах гліколіз являє собою першу стадію повного розщеплення глюкози до СО2 та води. В анаеробних умовах піровиноградна кислота відновлюється до молочної кислоти.

Основне значення гліколізу − забезпечення організму енергією в умовах недостатнього постачання кисню. За рахунок гліколізу забезпечується близько 90% енергетичних потреб еритроцитів. Проміжний метаболіт гліколізу −
1,3-дифосфогліцерат. Печінка, нирки й серцевий м’яз у нормі утилізують молочну кислоту, але в умовах гіпоксії здатні її утворювати.

Цикл трикарбонових кислот (цикл Кребса) є аеробним процесом, що відбувається в мітохондріях за участю молекули кисню. Субстратом є ацетил-КоА, що утворюється при декарбоксилюванні піровиноградної кислоти.

Пентозофосфатний шлях – послідовність ферментативних реакцій окиснення глюкозо-6-фосфату до СО2 і Н2О, що відбувається у цитоплазмі живих клітин і супроводжується утворенням відновленого коферменту – НАДФ.Н.

Загальне рівняння пентозофосфатного шляху:
6 глюкозо-6-фосфат + 12 НАДФ =

6 СО2 + 12 НАДФ.Н + 12 Н+ + 5 глюкозо-6-фосфат + Н3РО4.

? Питання для самоконтролю

1. Як відбувається перетравлення вуглеводів у шлунково-кишковому тракті в присутності ферментів?

2. Охарактеризуйте всмоктування моносахаридів та гомеостаз глюкози в крові.

3. Розкрийте сутність гліколізу: реакції, ферменти. Які енергетичні ефекти супроводжують перебіг окиснення?

4. Охарактеризуйте цикл Кребса: реакції, ферменти. Назвіть енергетичні ефекти.

5. Що собою являє ланцюг перенесення електронів? Поясніть роль флавінових ферментів, убіхінонів, цитохромів та цитохромоксидази у передачі електронів.

6. Розкрийте сутність синтезу та розщеплення глікогену: реакції, ферменти.

7. Що являє собою глюконеогенез?  Які реакції він в себе включає та за участю яких ферментів відбувається?

8. Поясніть біологічне значення пентозофосфатного шляху окиснення вуглеводів.

9. Охарактеризуйте нервову й ендокринну регуляцію вуглеводного обміну.

Під час самостійного вивчення теми № 7, 8 необхідно ознайомитися із класифікацією білків, їх будовою та властивостями; детально розглянути методи визначення структури білків (аналіз N- та С-кінцевих амінокислотних залишків, фрагментація поліпептидного ланцюга й розділення пептидних фрагментів, визначення амінокислотних послідовностей у пептидах); акцентувати увагу на процесах виділення та фракціонування білків; розглянути хроматографічні методи розділення суміші білків та амінокислот; засвоїти принципи кількісного визначення концентрації білка біуретовим методом, методом Лоурі, методом Бредфорда.
Тема 9
ліпіди
«Жир, відокремлений від основ солетворних, був розчинений в киплячому спирті. Після охолодження розчину вдалося отримати дуже чисті кристали, які були піддані вивченню. Оскільки ця речовина ще не була описана,.
я запропонував назвати її  маргарином  ( грец. перли), адже зовні вона  подібна до перламутру  при різноманітних комбінаціях солетворних основ у  її складі».

Мішель-Ежен Шеврель
(
Ліпіди – органічні речовини, які характерні для живих організмів, нерозчинні у воді, але розчинні в органічних розчинниках: спиртах, етерах, естерах, ацетоні, хлороформі.
Ліпіди залежно від особливостей будови поділяються на 3 класи:

1) Прості ліпіди – складні ефіри вищих жирних кислот із трьохатомним або вищим одноатомним спиртом – ацилгліцероли (триацилгліцероли, діацилгліцероли, моноацилгліцероли) (нейтральні жири); воски (рис. 42 а, б).
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	Рисунок 42 − Особливості будови триацилгліцеролу (а) та воску (б);
де R1, R2, R3 – залишки вищих жирних кислот, R − залишок вищого одноатомного спирту


Воски – складні ефіри вищої жирної кислоти з вищим одноатомним спиртом (наприклад, бджолиний віск, віск на поверхні овочів і фруктів, спермацет, ланолін).
Вища жирна кислота − кислота, яка має більше 4-х атомів Карбону 
в молекулі (R-COOH). У триацигліцеролів, восків переважають вищі жирні кислоти, що містять 16 атомів Карбону та більше.
До вищих жирних кислот належать:

− пальмітинова кислота − С15Н31СООН (С16:0);

− стеаринова кислота − С17Н35СООН (С18:0);
− олеїнова кислота − С17Н33СООН (С18:1, С9-10);

− лінолева кислота − С17Н31СООН (С18:2, С9-10, С12-13);

− ліноленова кислота − С17Н29СООН (С18:3, С9-10, С12-13, С15-16);

− арахідонова кислота − С19Н31СООН (С20:4, С5-6, С8-9, С12-13, С15-16).

Для вищих жирних кислот характерний числовий код. Наприклад, 
для пальмітинової кислоти − С16:0, де 16 означає загальну кількість атомів Карбону, 0 − відсутність подвійних зв’язків у структурі вищої жирної кислоти; для олеїнової кислоти − С18:1, С9-10. У цьому випадку 18 – загальна кількість атомів Карбону, 1 – кількість подвійних зв’язків, С9-10 − місце розташування подвійного зв’язку.

Залежно від особливостей будови вищі жирні кислоти поділяються на:

− насичені (немає подвійних зв’язків − пальмітинова, стеаринова);

− ненасичені (є подвійні зв’язки – олеїнова, лінолева, ліноленова, арахідонова).
Подвійні зв’язки в ненасичених вищих жирних кислотах мають 
цис-конфігурацію.
Якщо до складу триацилгліцеролу входять залишки насичених вищих жирних кислот, триацигліцероли будуть твердими (тваринного походження). Тваринні жири − тверді речовини. Виняток становить риб’ячий жир, який є рідким.

Якщо до складу триацигліцеролу входять залишки ненасичених вищих жирних кислот, триацигліцероли будуть рідкими (рослинного походження). Рослинні жири  – це рідини (соняшникова, оливкова, обліпихова олія). Виняток становить кокосове масло, яке є твердим. 

Нейтральні жири під впливом кислот, лугів, ферментів (ліпаз) підлягають гідролізу з утворенням трьохатомного спирту − гліцеролу та вищих жирних кислот.

Продуктами лужного гідролізу жирів є солі вищих жирних кислот – мила (процес омилення). Солі лужних металів розчинні у воді. Солі лужноземельних і важких металів – нерозчинні у воді.

2) Складні ліпіди – складні ефіри вищих жирних кислот з трьохатомним спиртом, які додатково містять й інші групи.

а) фосфоліпіди – містять у своєму складі трьохатомний спирт, вищі жирні кислоти, залишок фосфатної кислоти, азотисті основи. До них належать холінфосфатиди (лецитини), етаноламінфосфатиди (кефаліни) і серинфосфатиди.

Фосфатиди містяться переважно у біологічних мембранах; їх багато в серці, печінці, нервовій тканині людини та тварин, у насінні рослин, яйцях птахів.

б) гліколіпіди – містять спирт сфінгозин, вищі жирні кислоти, вуглеводний компонент (цереброзиди, гангліозиди). До складу цереброзидів входить галактоза, а до складу гангліозидів – складний олігосахарид.
Багато гліколіпідів у мозку та в інших нервових тканинах. Гліколіпіди є важливими компонентами плазматичних мембран, головним чином мієлінових оболонок нервових клітин і клітин крові.

3) Ліпоїди.

а) стероли (стерини) та стероїди.

Стероли − сполуки, у структурі яких є ядро − циклопентанпергідрофенантрен (рис. 36 а), бічний ланцюг із 8-10 атомів Карбону й одна гідроксильна група в положенні 3.
Головним представником стеролів в організмі тварин і людини є холестерол (рис. 43 б). Холестерол має ОН-групу в положенні 3, один подвійний зв’язок (С5-6), тобто він є циклічним одноатомним ненасиченим спиртом. В організмі людини міститься близько 140 г холестеролу, у вільному вигляді та у вигляді ефірів холестеролу із жирними кислотами (холестеридів).
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Рисунок 43 − Структура циклопентанпергідрофенантрену (а), структура холестеролу (б)

Холестерол входить до складу плазматичних мембран, а також мембран мітохондрій, до складу ендоплазматичної сітки, але в значно меншій кількості. Холестерол міститься у крові, жовчі. У рослинах виявлені інші стероли – фітостероли, стероїдні глікозиди (сапоніни).
Стериди − сполуки, у структурі яких є ядро −  циклопентанпергідрофенантрен, бічний ланцюг із 8-10 атомів Карбону та залишок вищої жирної кислоти в положенні 3 (рис. 44). 
Це складні естери зоо- та фітостеролів з вищими жирними кислотами. 
Із вищих жирних кислот до складу стероїдів входять в основному пальмітинова, стеаринова й олеїнова кислоти.

[image: image17.emf]O C

O

R


Рисунок 44 − Структура стероїду, де R − залишок вищої жирної кислоти

До стероїдів належать такі біологічно активні речовини, як гормони наднирників (наприклад, кортизол, кортикостерон, альдостерон), статеві гормони (андрогени, естрогени), жовчні кислоти, вітамін D.

б) каротиноїди; терпеноїди. Містять у своєму складі карбоновий скелет ізопрену. До них належать: вітамін А, каротиноїди, сквален, ланостерин (обидві сполуки є попередниками при біосинтезі холестеролу), жиророзчинні вітаміни Е та К (ізопреноїди), гормони тваринних тканин – простагландини. Терпени входять до складу хлоропластів рослин.

Ліпіди є головними формами акумуляції енергії. Фосфоліпіди, стероли входять до складу біологічних мембран; інші ліпіди виконують роль кофакторів ферментів, переносників електронів, гормонів, емульгувальних агентів. Триацилгліцероли забезпечують запас енергії в організмах, вони також є ізолюючим матеріалом, що захищає організм від переохолодження. Більшість продуктів харчування містить триацилгліцероли. Воски є джерелом енергії, яка запасається, та водонепроникним покриттям.

? Питання для самоконтролю

1. Наведіть класифікацію ліпідів.

2. Охарактеризуйте особливості будови складових компонентів ліпідів – спиртів, насичених і ненасичених вищих жирних кислот.

3. Охарактеризуйте особливості будови простих (триацигліцеролів, восків) і складних (фосфоліпідів) ліпідів, стеролів, стеридів. 

4.  Перелічіть функції ліпідів.

Тема 10
ОБМІН ЛІПІДІВ
(
Ліпіди – гідрофобні сполуки, а  ліполітичні ферменти – гідрофільні. Тому для перетравлення ліпідів вони передусім мають перейти в розчинну у воді форму – емульсію. 

Емульгування відбувається за участю поверхнево-активних речовин, роль яких виконують жовчні кислоти та солі таурину і гліцину.

У результаті одна крапля жиру розкладається на 10-12 маленьких крапель. При цьому поверхня розподілу зростає в 10000 разів. Пропорційно пришвидшується гідроліз ліпідів.

До ліполітичних ферментів належать:

1) ліпаза (панкреатична й кишкова);

2) холестеролестераза (панкреатична);

3) фосфатази А1, А2, С та D (панкреатичні).

Ферменти продукуються в неактивній формі, а активуються в основному жовчними кислотами. Під дією цих ферментів при гідролізі ліпідів утворюється суміш різних продуктів: 2-моногліцерид, гліцерил та вищі жирні кислоти. У дорослих людей цей процес відбувається в тонкому кишечнику.

Два шляхи всмоктування продуктів гідролізу ліпідів у тонкому кишечнику:

1)  пряма дифузія (гліцерол, нижчі жирні кислоти до С12, Н3РО4, нітрогеновмісні сполуки);

2)  у комплексі із жовчними кислотами (моноацилгліцероли, діацилгліцероли, холестерол, вищі жирні кислоти, фосфоліпіди).

Перетравлення ліпідів відбувається в такій послідовності: 

− у ротовій порожнині в дітей віком до 1 року язична ліпаза активна, молочний жир емульгований, початок гідролізу ліпідів; у дорослих немає ліпаз, жир не емульгований, відбувається тільки механічна обробка ліпідів;

− у шлунку в дітей віком до 1 року при рН = 5 ліпаза активна, молочний жир емульгований, відбувається гідроліз молочного жиру до гліцерилу та жирних кислот; у дорослих при рН = 1,5-2,5 ліпаза неактивна, жир не емульгований (окрім молочного), ліпіди проходять крізь шлунок практично без змін;

− у тонкому кишечнику при рН = 7,0-8,7 ліпаза активується жовчними кислотами, кишковою коліпазою та іонами Cа2+, також відбувається емульгування жирів жовчними кислотами; гідроліз триацилгліцеролів: 50-70% − до моногліцеролів, 40% − до гліцеролу та вищих жирних кислот, 3-10% не гідролізується.

В епітеліальних клітинах кишечника із комплексів продуктів, що підлягають всмоктуванню, вивільняються жовчні кислоти й потрапляють у кров. З кров’ю вони транспортуються до печінки, потім − до жовчного міхура, і знову потрапляють у кишечник. Тобто виникає печінково-кишковий цикл, в якому 3-5 г жовчних кислот за добу проходять 5-10 обертів, сприяючи перетравленню 80-100 г жирів. Близько 0,5 г жовчних кислот за добу руйнується, їх поновлення відбувається кожні 10 діб. З комплексів моноацилгліцеролів і вищих жирних кислот, що залишилися в епітеліальних клітинах кишечника, вони знову синтезуються в ліпіди (1-й ресинтез жиру в результаті якого відбувається синтез специфічних для організму людини ліпідів).

Ресинтезовані жири транспортуються кров’ю тільки в розчинній у воді формі (у вигляді ліпопротеїдів: хіломікрони (ХМ), ліпопротеїди дуже низької щільності (ЛПДНЩ), ліпопротеїди низької щільності (ЛПНЩ), ліпопротеїди високої щільності (ЛПВЩ)).

Продукти гідролізу ліпідів, що всмоктуються, можуть використовуватися по-різному.

Клітини жирової тканини позначаються терміном «адипоцити». Гідроліз жирів у них називають ліполізом, або мобілізацією жирів.

Активність ліпази регулюється шляхом фосфорилювання-дефосфорилювання під впливом гормонів: соматропіну, тироксину, інсуліну, адреналіну, кортикостероїдів.

Під дією ліпази жирової тканин із триацигліцеролів утворюються гліцерил та вищі жирні кислоти, що піддаються подальшому окисненню.

Під час повного окиснення гліцеролу (у формі α-гліцерофосфату або 
3-фосфогліцеролу) утворюється СО2 та Н2О. Реакція протікає по шляху вуглеводів на другому етапі гліколізу.

Вільні жирні кислоти метаболічно інертні та можуть перетворюватися тільки після активації. Цей процес протікає в цитоплазмі клітин з утворенням проміжного продукту – ациладенілату (реакція активування вищої жирної кислоти за рахунок АТФ); потім утворюється активна жирна кислота.

Активація вищих жирних кислот протікає в цитоплазмі, а окиснення – в мітохондріях. Транспорт вищих жирних кислот із цитоплазми в мітохондрію відбувається під впливом ферменту карнітинацилтрансферази, що вбудований у внутрішню мембрану мітохондрії. Якщо вища жирна кислота потрапляє в мітохондрію, то вона обов’язково піддається β-окисненню (циклічний процес, цикл Кноопа-Лінена). 

До кожного циклу входять чотири реакції:

1) дегідрування (фермент ацил-КоА-дегідрогеназа ФАД-залежна);

2) гідратація (фермент β-еноїл-КоА-гідратаза);

3) дегідрування (фермент β-оксіацил-КоА-дегідрогеназа НАД-залежна);

4) тіолазна реакція (фермент ацилтрансфераза).

Наприклад, при окисненні вищої жирної кислоти з парною кількістю атомів Карбону (пальмітином кислоти) утворюється вісім молекул ацетил-КоА за 7 циклів, карбоновий ланцюг вищої жирної кислоти скорочується на два атоми Карбону під час одного циклу. Виділяється енергія у вигляді АТФ.

Можливі два шляхи біосинтезу ліпідів: моногліцеридний (локалізований у слизовій кишечника); α-гліцерофосфатний (локалізований у цитозолі клітин різних тканин, окрім клітин мозку).

Процес біосинтезу фосфоліпідів пов’язаний з поновленням клітинних мембран. Перші стадії синтезу фосфоліпідів співпадають із синтезом триацигліцеролів до фосфатидної кислоти, а із неї – дигліцериду.

За своїм походженням в організмі холестерол може бути екзогенним (потрапляє з продуктами) та ендогенним (синтезується в організмі). Біосинтез холестеролу в організмі – природній процес, оскільки холестерол є попередником багатьох біологічно активних речовин. Холестерол синтезується в печінці із ацетил-КоА.

Умовно процес можна розподілити на три етапи:

1)  перший етап – перетворення ацетил-КоА в мевалонову кислоту;

2)  другий етап – утворення сквалену із мевалонової кислоти, тобто спочатку синтезуються ізопренові залишки, що конденсуються у сквален, який містить шість залишків ізопрену;

3)  третій етап – циклізація сквалену в холестерол.

Синтез холестеролу регулюється гормональним шляхом. Підсилюють процес інсулін і тиреоїдні гормони; глюкагон, глюкокортикоїди, навпаки, пригнічують синтез холестеролу.

Питання для самоконтролю

1. Як відбувається перетравлення ліпідів у шлунково-кишковому тракті? Яку роль відіграє жовч у перетравленні жирів? Поясніть механізми всмоктування та транспортування ліпідів.

2. Охарактеризуйте гідроліз триацилгліцеролів (загальна схема гідролізу, схема гідролізу пальміностеаринолеїнату).
3. Назвіть та охарактеризуйте реакції β-окиснення жирних кислот. Які ферменти беруть у них участь? 

4. Який енергетичний ефект окиснення пальмітинової кислоти?

5. Охарактеризуйте окиснення гліцеролу: реакції, ферменти.

6. У чому полягає  взаємозв’язок між обміном білків, вуглеводів і ліпідів? Наведіть приклади реакцій.

7. Поясніть практичне значення вивчення дії фосфоліпази підшлункової залози на гліцерофосфоліпіди яєчного жовтка.

8. Розкрийте механізм визначення концентрації холестеролу в сироватці крові за методом Ілька. У чому полягає його практичне значення?

9. Як проводиться розрахунок концентрації холестеролу? Якою має бути концентрація холестеролу в нормі? Що включає в себе  контроль якості?

( Домашнє письмове завдання
1. Опишіть регуляцію ліпідного обміну.

2.  Розрахуйте загальний енергетичний вихід при повному окисненні однієї молекули пальмітинової кислоти в умовах тваринного організму.

3. Напишіть реакції окиснення гліцерилу та укажіть ферменти, які беруть у них участь.
4. Складіть схему метаболізму ліпідів на окремому аркуші, включивши до неї: перетравлення ліпідів у шлунково-кишковому тракті; β-окиснення вищих жирних кислот; окиснення гліцеролу; синтез холестеролу.
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