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LIPOOKSYGENAZA W ZYWNOSCI POCHODZENIA ROSLINNEGO

Streszczenie

Lipooksygenaza (EC. 1.13.11.12, linoleinian : tlen oksydoreduktaza) jest dioksygenaza zawierajaca
zelazo, ktéra katalizuje utlenianie wielonienasyconych kwaséw thuszczowych i estrow o uktadzie cis,cis-
1,4-pentadienu. Gtéwnymi produktami reakcji sa sprzgzone nienasycone kwasy tluszczowe i
wodoronadtlenki. Generowane przez lipooksygenaz¢ wodoronadtlenki stanowia substraty dzialania
kolejnych enzymoéw, takich jak: liazy, izomerazy wodoronadtlenkowe, peroksygenazy czy tlenowe
syntetazy allenylowe. Poczatkowe produkty dziatania lipooksygenazy moga by¢ degradowane do réznych
zwiazkéw, wilaczajac aldehydy, ketony, alkohole i charakterystyczne zwiazki zapachowe.
Lipooksygenazy (LOX) moga réwniez katalizowa¢ proces wspétutleniania karotenoidéw, tacznie z B-
karotenem, co powoduje straty niezbg¢dnych sktadnikéw odzywczych i powstawanie niekorzystnego
aromatu. Lipooksygenazy identyfikowano w réznych organach roélinnych. Biatka ros$linnych LOX
skladaja si¢ z pojedynczego lancucha o masie molekularnej okoto 75-100-10° Da. Fizjologiczne
znaczenie lipooksygenaz ro$linnych nie jest w pelni wyjasnione, pomimo istnienia dowodéw
wskazujacych na ich znaczenie w reakcji odpowiedzi na zranienia i inne stresy (np. susza czy atak
szkodnikéw-patogendw), poniewaz lipooksygenazy sa obecne w biosyntetycznym szlaku powstawania
regulatorow, takich jak kwas abscysynowy czy jasmonian metylu. Dziatanie lipooksygenaz jest
pierwszym etapem w procesie powstawania licznych zwiazkéw barwnych i aromatéw. Zainteresowanie
lipooksygenazami ze strony technologéw zywnosci wynika z ich zdolnosci wytwarzania wolnych
rodnikéw 1 nadtlenkéw, ktére biora udzial w procesie utleniania witamin, barwnikéw, zwiazkéw
fenolowych i biatek.

Stowa kluczowe: budowa lipooksygenazy, mechanizm dziatania, produkty utleniania kwasow
tluszczowych

Wstep

Lipooksygenaza (LOX, EC. 1.13.11.12) jest enzymem z klasy oksydoreduktaz,
wystepujacym powszechnie we wszystkich organizmach ro$linnych i zwierzecych [11,
28, 29, 30, 34, 35, 45, 57, 61, 70, 73, 84, 89, 96]. Lipooksygenazy naleza do podklasy
dioksygenaz, enzyméw ktére katalizuja reakcje utleniania wolnych lub
zestryfikowanych polienowych kwaséw nienasyconych do wodoronadtlenkéw (rys. 1).
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Roslinne lipooksygenazy badane sa od kilkudziesigciu lat — w literaturze najwigcej
prac dotyczy lipooksygenazy wystepujacej w nasionach soi [8, 19, 26, 44, 50, 71], ale
charakteryzowane sa réwniez wystgpujace w ziemniakach [72, 77], grochu [12, 18,
65], oliwkach [94], fasoli [97,98], tubinie [60, 99], pomidorach [33, 76, 79, 82],
ogodrkach [90], oberzynie [54, 59], dyni [42], stoneczniku [42, 67], brokutach [4, 86] i
innych roslinach [7, 38, 39, 62, 80]. W niniejszej pracy dokonano przegladu budowy i
dziatania poznanych lipooksygenaz pochodzenia roslinnego.

Budowa roslinnych lipooksygenaz

W 1947 r. Theorell i wsp. [81] wyizolowali homogenny enzym z nasion soi
i wykazali obecnos$¢ grupy prostetycznej lub jonu metalu. Ponad 25 lat p6znej, w 1973
r. badania Chan [17] potwierdzity wystgpowanie jonu zelaza. Obecnie wiadomo, ze
lipooksygenazy zbudowane sa z pojedynczego tancucha polipeptydowego o masie od
75-100-10° Da, pofaldowanego w taki sposSb, ze maja one krétka domene N-koncowa
B-cylindryczna i dtuzsza domeng helikalna otaczajaca pojedynczy atom niehemowego
zelaza.
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Rys. 1. Utlenianie kwasu linolowego do 9- i 13- hydroksynadtlenkéw pod wptywem katalitycznego
oddziatywania lipooksygenazy (LOX).

Fig. 1. Catalytic lipoxygenase (LOX) effect on oxygenation of linoleic acid into 9- and 13- hydroperoxides.
Zrédto: / Source: [32]. Przedruk za pozwoleniem Elsevier / Reprinted with permission from Elsevier

W nasionach soi lipooksygenazy wystepuja w formach trzech izoenzymoéw LOX-
1, LOX-2 i LOX-3, ré6zniacych si¢ specyficznoscia substratowa, optimum pH, punktem
izoelektrycznym i stabilno$cia termiczng. Podzielone sa na dwie grupy: do pierwszej
zalicza si¢ te lipooksygenazy, ktére, tak jak LOX-1, sa aktywne w Srodowisku
alkalicznym o pH ok. 9,0, a produktami ich dziatania sa gléwnie 13-
hydroksynadtlenki, druga grupa izoenzyméw, tak jak LOX-2 i LOX-3, jest
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najaktywniejsza w $rodowisku obojetnym (pH ok.7,0), a produktami ich dzialania sa
réwne ilosci 9- i 13-hydroksynadtlenkéw [48, 50].

Niemniej jednak to lipooksygenaza-1 z nasion soi, oznaczana cz¢sto w literaturze
jako SBLI1, SLO-1, jest najczgéciej stosowanym, najlepszym modelem w badaniach
nad budowgq i dziataniem innych lipooksygenaz. Wynika to z faktu, ze moze by¢
relatywnie fatwo wyizolowana i oczyszczona w stosunkowo duzych ilosciach i jest
wystarczajaco stabilna. Dodatkowo kodujace ja DNA moze by¢ klonowane i
sekwencjonowane, a biatko moze by¢ syntetyzowane przez bakterie. Strukturg
lipooksygenazy-1 badano metodami spektroskopowymi, magnetycznymi, dyfrakcji
promieniowania X, ktére pozwolity na ustalenie jej trzeciorzedowej struktury [10, 22,
24, 28, 46, 47, 56, 63,71, 78, 87, 91, 85].

Trzeciorzgdowa strukturg lipooksygenazy-1 z nasion soi, wg Shibata i Axelord
[70], przedstawiono na rys. 2., a szczegétowy obraz centrum aktywnego tego enzymu
narys. 3.

Rys. 2. Model lipooksygenazy L-1 z soi (kula obrazuje atom zelaza)
Fig. 2. Model of soybean lipoxygenase L-1 (the ball represents the iron atom)
Zrédto: / Source: [70]. Przedruk za pozwoleniem Elsevier / Reprinted with permission from Elsevier
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Rys. 3. Szczegdtowy obraz centrum aktywnego lipooksygenazy L-1 z soi.
Fig. 3. Detailed view of the active center of soybean lipoxygenase L-1.
Zrédto: / Source: [70]. Przedruk za pozwoleniem Elsevier / Reprinted with permission from Elsevier

Masa czasteczkowa enzymu wynosi 95-10° Da, a zbudowany jest on z 839 reszt
aminokwasowych, zorganizowanych w dwie domeny: domena I zawierajaca 146 reszt
i N-koncowy aminokwas i domena II zbudowana z 693 reszt 1 z C-koncowym
aminokwasem. Udzial struktury helikalnej stanowi 38,0%, natomiast B-harmonijki
13,9% [52, 63]. Domena I zbudowana jest z oSmiu antyréwnolegtych tafcuchéw,
ktérych hydrofobowe reszty, najczgSciej aromatyczne, upakowane sa wewnatrz
cylindra. Gtéwna domena biatka enzymatycznego jest domena II, zbudowana z 23
heliks i dwéch antyréwnolegtych B-harmonijek, utozonych ptasko na powierzchni po
przeciwnej stronie domeny. Siedemnascie tancuchéw heliksalnych ulozonych
wzgledem siebie réwnolegle lub antyréwnolegle otacza centralny heliks, zbudowany z
43 reszt aminokwasowych. W przeciwienstwie do innych domen o podobnych
rozmiarach, centralny heliks nie jest hydrofobowy. W centrum domeny znajduje si¢
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atom zelaza. Zelazo jest skoordynowane z piecioma endogennymi ligandami i z
jednym egzogennym.

Rys. 4. Centrum aktywne lipooksygenazy L-1 i lipooksygenazy L-2 z nasion soi.

Fig. 4. The active center of lipoxygenase L-1 and lipoxygenase L-2 from soybean.

Zrédto: / Source: [58]. Przedruk za pozwoleniem Springer Sciences and Business Media / Reprinted with
permission from Springer Sciences and Business Media

Endogennymi ligandami enzyméw z nasion soi (rys. 4), zaréwno formy LOX-1,
jak 1 LOX-2 sg trzy histydyny: His 499, His 504 i His 690, przy czym dwa wiazania
zelazo-azot (z His 504 i His 690) tworza z plaszczyzna pier§cienia imidazolowego kat
120°, natomiast trzecie wiazanie z His 499 tworzy kat 33,0° z pierScieniem
imidazolowym, co sugeruje hybrydyzacje sp’ atomu azotu [63]. Czwarte miejsce
koordynacyjne Zelaza jest zwigzane z tlenem z grupy karboksylowej izoleucyny 839,
piate, lezace naprzeciwko zwiazania His 504, zajmuje Asn 694 zwiazana poprzez tlen i
jest to wiazanie zdecydowanie dtuzsze od pozostatych. Széste miejsce koordynacyjne,
potozone naprzeciw His 690 jest miejscem wiazania czasteczki wody, ktéra ma
kluczowe znaczenie dla aktywnosci katalitycznej enzymu. Enzym zawierajacy zelazo
na drugim stopniu utlenienia stanowi nieaktywna forme, ulega natomiast aktywacji po
przejsciu w Fe™ pod wptywem tlenu. W tej aktywnej formie woda jest zwiazana z Fe*
w postaci grup hydroksylowych.



34 Barbara M. Baraniak, Urszula Szymanowska

Lipooksygenaza-3 wykazuje duze podobienstwo do lipooksygenazy-1 — w 72%
ma taka sama sekwencje jak lipooksygenaza-1. Zbudowana jest z 857 aminokwaséw,
a jej masa czasteczkowa wynosi 97-10° Da.

Gtéwne réznice pomigdzy LOX-1 i LOX-3 polegaja na tym, ze LOX-3 ma trzy
wglebienia (podczas gdy LOX-1 dwa), a w centrum katalitycznym znajduje si¢ His
518, His 523, His 709, Ile 857 i Asn 713 [75].

Dziatanie lipooksygenaz

Proces katalizowany przez lipooksygenazy przebiega w trzech zasadniczych
etapach [32]:
1) stereospecyficzne oderwanie wodoru od grupy metylenowej potozonej pomiedzy
podwdjnymi wigzaniami i utworzenie rodnika kwasu tluszczowego,
2) rekombinacja rodnikéw w skoniugowane dieny,
3) sterospecyficzne przytaczenie czasteczki tlenu 1 utworzenie rodnikéw
nadtlenkowych.
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Rys. 5. Schemat aerobowego utleniania kwasu linolowego przez lipooksygenazg.
Fig. 5. Aerobic oxidation scheme of linoleic acid by lipoxygenase.
Zrédto: / Source: [14]. Przedruk za pozwoleniem Elsevier / Reprinted from permission from Elsevier

Pierwszy etap limituje szybkos$¢ catego procesu katalizy. Wszystkie znane
roslinne lipooksygenazy atakuja centrum prochiralne C-11 kwasu linolowego lub
linolenowego (rys. 5). W etapie drugim rodniki ulegaja izomeryzacji do rodnikéw
allilowych, w zalezno$ci od specyficzno$ci lipooksygenazy. W mechanizmie dziatania
lipooksygenaz istotnym elementem jest nieodwracalny, kanatowy transfer wodoru [14,
41, 55, 74, 83], ktoéry przebiega w dwoéch nierozdzielnych etapach: pierwszy to
przejScie wodoru z substratu do enzymu, w drugim etapie elektron z wodoru
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transferowany jest do jonu zelaza tréjwartosciowego, ktdry po jego przytaczeniu
przechodzi na drugi stopien utlenienia.

Nomenklatura roslinnych lipooksygenaz

Nomenklatur¢ lipooksygenaz wystgpujacych u ssakéw utworzono, uwzgledniajac
specyficznos¢ ich oddziatywan w stosunku do czterech podwodjnych wiazan kwasu
arachidonowego, wystgpujacych w réznym potozeniu (A6,9,12,15 lub ®5,8,11,14) —
wyrézniane sa 5-, 8-, 9-, 11-, 12- i 15-LOX, dodatkowo wigkszo$¢ z nich wykazuje
stereospecyficznos¢ i znane sa lipooksygenazy dzialajace na to samo wiazanie, ale
z odmienna stereospecyficznoscia. Jednak wigkszos¢ zaréwno roslinnych, jak i
zwierzgcych lipooksygenaz to S-lipooksygenazy, ktére wiaczaja selektywnie tlen do
posrednich rodnikéw majacych konfiguracje S. Niektérzy autorzy proponuja
nomenklaturg roslinnych lipooksygenaz analogiczna do lipooksygenaz zwierzgcych —
wowczas LOX-1 nositaby nazwg arachidonowa 15-lipooksygenaza. Z uwagi na fakt,
ze w roSlinach wystgpuje réwniez kwas arachidonowy, stosowanie takiego
nazewnictwa moze powodowaé pewna niejednoznaczno$¢. Proponowana przez
Shabata i wsp. [70] klasyfikacja gendéw roslinnych lipooksygenaz dzieli je na dwie
kategorie uwzgledniajace bardziej struktur¢ kodowanych bialek niz ich witasciwosci
enzymatyczne.

Zgodnie z rekomendacja Komisji do Spraw Nomenklatury Genéw RoS$linnych
Miedzynarodowego Towarzystwa Biologii Molekularnej Roslin pierwsza rodzina
gendéw nazwana jest LoxI a druga Lox2. Wigkszo$¢ poznanych lipooksygenaz
ros$linnych nalezy do grupy pierwsze;j.

Nomenklatura lipooksygenaz roslinnych uwzglednia réwniez ich podobiefistwo
do dwéch izomerdw lipooksygenazy z nasion soi: L-1 i L-2 i wyodrgbnieniu dwéch
grup ,typu 171 ,typu 2”. [zomery te réznig si¢ optimum pH dziatania, natomiast maja
zblizona sekwencj¢ aminokwaséw. Coraz czgéciej stosowane jest nazewnictwo
zwiazane z produktami ich specyficznosci substratowej 9- lub 13-hydroksynadtlenkéw.

Liczne dane literaturowe dowodza, ze r6znorodne stresy, jakim moze podlegaé
roslina — deficyt wody, temperatura (zardwno niska, jak i wysoka), promieniowanie
ultrafioletowe, uszkodzenia mechaniczne, infekcje czy dziatanie ozonu — aktywuja
dziatanie lipooksygenaz, jak réwniez indukuja ekspresje ich gendéw. Sa wigc
specyficznymi metabolitami wtérnymi, powstajacymi w roslinach w odpowiedzi na
stresy [6, 32, 51].

Produkty dziatania lipooksygenazy: hydroksynadtlenki i hydroksypochodne
kwasu linolowego i linolenowego charakteryzuja si¢ specyficzng aktywnoscia:
antybakteryjna, antygrzybowa czy inhibicyjna w stosunku do wybranych enzymoéw,
réwniez w organizmach zwierzecych. Dowiedziono, ze 13(S) hydroksynadtlenki
kwasu linolenowego aktywuja syntezeg inhibitor6w proteaz w uszkodzonych roslinach,
natomiast izomery 9(S)- sa toksyczne dla patogenéw roslinnych, podobnie jak kwas
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9(S)- 1 13(S)- hydroksylinolowy. Ta ostatnia pochodna indukuje cyklazg adenylanowa
w ludzkich ptytkach i komdrkach $rédbtonowych, hamuje agregacje plytek krwi,
moduluje degranulacje ludzkich leukocytéw, cechujacych sig réznoksztattnoscia jader
komérkowych [20, 23, 32, 49, 62].

Tabela 1

Rekombinowane roslinne lipooksygenazy produkowane przez Escherischia coli i drozdze.
Recombinant plant lipoxygenases produced by Escherischia coli and yeast.

Zrédto Nazwa izoenzymu Aktywnos¢ Proponowana

S Designation Activit EMBL nazwa

ouree & y New designation
Nasiona soi LOX.1 13 102795 Soja 13 LOX
Soybean seed . Soybean 13 LOX
Nasiona soi Soja 9/13 LOX
Soybean seed LOX-3 9/13 X06928 Soybean 9/13 LOX
Nasiona grochu Groch 9/13 LOX
Pea seed LOX-3 o3 X07807 Pea 9/13 LOX
Nasiona grochu Groch 13/9 LOX
Pea seed LOX-2 1379 X17061 Pea 13/9 LOX
Nasiona jgczmienia Jeczmien 13/9 LOX
LOX-2 13/9 U56406
Barley seed Barley 13/9 LOX
Bulwa ziemniaka T8 9 X95513 Ziemniak 9 LOX
Potato tuber Potato 9 LOX
Bulwa ziemniaka L1 9/13 AF039651 Ziemniak 9/13 LOX
Potato tuber Potato 9/13 LOX
Bulwa ziemniaka Ziemniak 13/9 LOX
LOX1:St:2 13/9 Y 18548

Potato tuber Potato 13/9 LOX
Li$¢ ziemniaka Hi1 13 X96405 Ziemniak 13 LOX1
Potato leaf Poatao 13 LOX1
Lis¢ ziemniaka Ziemniak 13 LOX2
Potato Leaf H3 13 X96406 | potaro 13 LOX2

Zrédto: / Source: [16]

Pierwotne produkty utleniania powstajace w reakcjach katalizowanych przez
lipooksygenazy sa substratami dziatania kolejnych enzymoéw, takich jak: liazy,
izomerazy i dehydrogenazy hydronadtlenkéw czy peroksygenazy, ktére przeksztalcaja
je w aldehydy, ketony, estry. Produkty utleniania nosza nazwg ,,0ksytluszczéw” lub
,oktadekanoidéow”. Przypuszcza sig, ze kluczowa role w enzymatycznym
przeksztatcaniu hydroksynadtlenkéw kwaséw tluszczowych odgrywa przemiana, jakiej
ulega posredni kation epoksyallilowy [30, 32].
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Rys. 6. Proponowany mechanizm reakcji AOS (oksysyntaza allenylowa) (A), HPL (hydroperoksy-liaza)
(B) i DES (syntaza eteru diwinylowego) (C), wlaczajac wspélny posredni kation epoksyallilowy.

Fig. 6. The proposed mechanisms of AOS (allene oxide synhase) (A), HPL (hydroperoxide lyase) (B),
DES (divinyl ether synthase) (C), including the common epoxyallyl cation intermediate.

Zrédto: / Source: [32]. Przedruk za pozwoleniem Elsevier / Reprinted with permission from Elsevier.

Rola ros$linnych lipooksygenaz

Posrednie produkty powstale w wyniku dziatania lipooksygenazy moga ulegac
cyklizacji w wyniku dzialania cyklooksygenazy allenylowej (AOC — allene oxide
cyclase) i ten szlak przemian prowadzi do powstania w roslinach kwasu jasmonowego
i jego pochodnych, petniacych funkcje hormonéw roslinnych [16, 32].

Stwierdzono istotng rol¢ lipooksygenaz w przemianach metabolicznych
ksenobiotykéw.  Ksenobiotyki, takie jak: 4-aminobifenyl, 2-aminofluoren
(aminofluoren), 1,2-dimetylohydrazyna, benzydyna i jej pochodne, akryloamidy moga
by¢ deaktywowane droga reakcji utleniania, odsiarczania, dearylacji, dealkilacji czy
sulfooksydacji. Lipooksygenazy dziataja w tym procesie jako ko-oksydanty [36, 43,
53, 64, 68].

Wazna jest rola lipooksygenaz w procesie kietkowania nasion. Feusner i wsp.
[25], uwzgledniajac réwniez wyniki badan innych uczonych, proponuja nowy model
mechanizmu uruchamiania zapasowych lipidéw w nasionach ro$lin oleistych. Wedtug
tego modelu, LOX katalizuje utlenianie nienasyconych kwaséw zwiazanych estrowo
w tluszczach i proces ten poprzedza ich lipolize. Uwolnione pod wpltywem dziatania
lipaz hydronadtlenki kwaséw ttuszczowych sa redukowane do hydroksypochodnych,



38 Barbara M. Baraniak, Urszula Szymanowska

ktére po aktywacji acetylo-CoA ulegaja dalszym przemianom katabolicznym w
procesie -oksydacji.

Rys. 7. Schematyczne przedstawienie diutleniania kwaséw tluszczowych (LH) i wspdtutleniania
ksenobiotykéw (XH) przez lipooksygenazg (E).

Fig. 7. Schematic representation of dioxygenation of fatty acids (LH) and co-oxidation of xenobiotic (XH)
by lipoxygenase (E).

Zrédto: / Source: [43]. Przedruk za pozwoleniem Birkhiuser Verlag. / Reprinted with permission from
Birkhiduser Verlag.

Lipooksygenazy biora tez udziat w utlenianiu endobiotykéw, takich jak witamina
C i E, natomiast adrenalina, noradrenalina czy N-acetylodopamina przeksztalcane sa
przy wspotudziale tych enzyméw w odpowiednie barwniki melaninowe [9, 40, 43, 95].
Powstawanie wolnych rodnikéw w wyniku dziatania lipooksygenaz na nienasycone
kwasy tluszczowe jest jednym z istotnych powodéw zainteresowania tymi enzymami
ze strony technologéw zywnosci z uwagi na fakt, ze reaguja one z innymi sktadnikami
zywnosci — witaminami, pigmentami, biatkami czy fenolami, obnizajac jakos$¢
artykutéw spozywczych. Z drugiej strony wywieraja korzystne dziatanie ze wzglgdu na
rolg, jaka odgrywaja w procesie powstawania lotnych zwiazkéw o charakterystycznym
smaku i zapachu w zywno$ci, zaréwno $wiezej, jak i przetworzanej, wtaczajac grzyby,
pomidory, ogérki, melony, banany, $wieze i mrozone warzywa oraz produkty
otrzymywane z nasion roslin straczkowych. Za powstawanie zwiazkéw zapachowych
odpowiedzialne sa wtérne produkty utleniania nienasyconych kwaséw ttuszczowych,
a wérdd nich krétkotancuchowe alkohole i aldehydy, 6-wgglowe zwiazki nazywane
»zielonymi” aromatami, n-heksanal, heksenal czy heksenol. Z wymienionych
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zwiazkéw n-heksanal uwazany jest za wazny zwiazek pogarszajacy jakos¢ produktéw
z soi, natomiast 2-E-heksenal jest gtéwnym zwiazkiem nadajacym aromat owocom
pomidoréw. Z kolei dziewigciowegglowe aldehydy i1 alkohole sa odpowiedzialne za
aromat ogérkow [2, 3, 7].

Obok korzystnych waloréw smakowo-zapachowych koncowe produkty utleniania
sa rowniez odpowiedzialne za powstawanie lotnych zwiazkéw nadajacych trawiasto-
fasolowy lub zjelczaty zapach w przechowywanych produktach z zielonego grochu,
zielonej fasoli, soi czy kukurydzy [13, 16, 66, 88].

Gtéwne zastosowanie lipooksygenaz w technologii zywnosci to wykorzystanie
w procesie wybielania maki pszennej, ktére polega na utlenianiu karotenoidéw poprzez
produkty powstale z wielonienasyconych kwaséw tluszczowych w wyniku dziatania
tych enzyméw. Stosowany jest dodatek maki sojowej, w ktorej obecne sa trzy izomery
lipooksygenazy, badana jest przydatno$¢ lipooksygenazy z ziemniaka, jak réwniez
rekombinowanych enzymoéw, przede wszystkim lipooksygenazy-3 z nasion grochu.
Ten izoenzym charakteryzuje dobra stabilno$¢ termiczna, wysoka aktywnosc,
przewaga 9-hydronadtlenkéw w procesach utleniania oraz udzial w procesie
wspoétutleniania [-karotenu. Pozadana z6tta barwa makaronu zwiazana jest z
obecnoscia karotenoidéw, zwlaszcza luteiny, w semolinie pszenicy twardej, ale pod
wplywem dziatania endogennych oksydaz, w tym lipooksygenaz, nast¢puja straty tego
barwnika w trakcie procesu technologicznego. Lipooksygenazy stosowane sa rowniez
do ulepszenia wiasciwosci reologicznych ciasta chlebowego w trakcie pieczenia,
prawdopodobnie poprzez wspétutlenienie grup tiolowych biatek pszenicy. Mozliwosé
katalizowania reakcji wspétutleniania karotenoidéw i chlorofili przez lipooksygenazy i
powodowana tym procesem utrata barwy jest swoistym wskaznikiem obnizenia jakosci
warzyw (zielonej fasoli szparagowej czy grochu), owocéw i produktéw ich
przetworzenia, szczegdlnie tych, w ktérych karotenoidy sa waznym naturalnym
barwnikiem. Istotna jest réwniez utrata ich wlasciwosci przeciwutleniajacych,
poniewaz karotenoidy sa naturalnymi sktadnikami zywno$ci majacymi zdolno$é
neutralizowania wolnych rodnikéw, a wigc niezwykle waznymi nutraceutykami.
Proponowane jest rowniez wykorzystanie poziomu aktywnosci lipooksygenazy jako
swoistego wskaznika do okreslania wystarczajacego dziatania temperatury w procesie
blanszowania zielonej fasoli i grochu [5, 12, 15, 16, 27, 31, 37, 69, 92, 93, 95].
Rozwazane sa mozliwosci wykorzystania lipooksygenaz ro$linnych jako
biokatalizatoréw w procesie produkcji zwiazkéw aromatycznych, dostgpnych
w wigkszych ilosciach i w nizszej cenie, np. z wyttokow jabtkowych [1].

Podsumowanie

Lipooksygenaza, enzym katalizujacy utlenianie wigzah nienasyconych w kwasach
tluszczowych, wystepuje w réznych organach roslin, a szczegélnie w nasionach roslin
straczkowych. Produkty jej dzialania ulegaja dalszym przemianom enzymatycznym
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imoga by¢ prekursorami zwiazkéw fizjologicznie aktywnych. Dzialanie
lipooksygenazy indukuje zaréwno pozytywne, jak i1 negatywne zmiany jakosci
zywnosci pochodzenia roslinnego. Aktywno$¢ tego enzymu moze stanowic¢ uzyteczny
specyficzny wskaznik kontroli w procesach przetwarzania i przechowywania
ZyWnosci.
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LIPOXYGENASE IN FOOD OF PLANT ORIGIN
Summary

Lipoxygenase (EC 1.13.11.12, linoleate:oxygen oxidoreductase) is an iron-containing dioxygenase
which catalyses the oxidation of polyunsaturated fatty acids and esters containing cis,cis-1,4-pentadiene
system. The main reaction products are conjugated unsaturated fatty acids and hydroperoxides. The
hydroperoxides generated by lipoxygenase are substrates for hydroperoxide lyase, hydroperoxide
isomerase, peroxygenase and allene oxide synthase. The initial products of lipoxygenase activity may be
degraded to variety of products, including several aldehydes, ketones and alcohols and characteristic
aroma compounds. Lipoxygenases (LOX) may also catalyse the co-oxidation of carotenoids, including [3-
carotene, resulting in the loss of essential nutrients and the development of off-flavours. Lipoxygenase has
been found in various organs of plants. Plant LOX proteins consist of a single polypeptide chain with a
molecular mass about 75-100 kDa. The physiological role of lipoxygenase in plants is not certain,
although there is considerable evidence indicating its involvement in wounding and other stress responses
(drought and pest/pathogen attack) because lipoxygenases are believed to be on the biosynthetic pathways
to the plants regulators abscisic acid and methyl jasmonate. Lipoxygenase activity is also the first step in
the pathway leading to the formation of a number of flavour and aroma compounds. Lipoxygenases are of
interest to food scientists because of their ability to form free radicals and peroxides which can be
involved in indirect oxidation of vitamins, colours, phenolic and proteins.

Key words: structure of lipoxygenase, activity mechanisms, products of fatty acids oxygenation



