الليبيدات (Lipids)
كلمة الليبيدات وكلمة الدهون أو الزيوت في كثير من المراجع تستعمل لتدل على نفس المعنى.

تعريف:  هي مجموعة من المركبات العضوية غير المتجانسة (Heterogeneous) والموجودة في الغذاء والتي تتفق في خاصية عدم الذوبان في الماء ولكن تذوب في المذيبات العضوية الغير قطبية مثل الهكسان (Hexan) والايثير إيثيل (Diethyl ether) والكلوروفروم (Chloroform) والاستون (Acetone).
ولقد استخدمت خاصية عدم الذوبان في الماء كأساس لتمييز اللييدات عن الكربوهيدرات أو البروتينات.

وتشتمل الليبيدات على مجموعة كبيرة من المركبات مثل الجليسريدات (Glycerides) والشموع (Waxes) والفوسفوليبيدات (Phospholipids) والجليكوليبيدات (Glycolipids) والاستيرولات (Sterols) والفيتامينات الذائبة في الدهون (Fat soluble vitamins) والصبغات الذائبة في الدهون.
تحتوى الليبيدات على ذرات الكربون والهيدروجين والأكسجين وقد تحتوى على الفوسفور والنيتروجين.
محتوى بعض الأغذية من الليبيدات
	الغذاء
	% الليبيدات
	الغذاء
	% الليبيدات

	زيت وسمن نباتي
	"100
	غنم
	17-32

	الجوز
	64
	دجاج
	7-25

	فول سوداني
	49
	بقر
	11-28

	ثمار الزيتون
	16-20
	بيض
	12

	تفاح
	0.4
	صفار البيض
	32

	أفوكادو
	26
	حبوب
	3-5

	حليب
	3.5
	خبز
	3-6

	جبن تشدر
	32
	الأرز
	1.4


أهمية الليبيدات: يمكن أن تقسم الأهمية إلى قسمين:

I. وظائف الليبيدات الفسيولوجية:

1- مخزون جيد للطاقة.

2- مكونات أساسية في تركيب أغشية الخلية الحيوية.
3- ترتبط مع البروتينات مكونة الليبوبروتينات (Lipoproteins) وهي مكون مهم في الخلية ووسيلة لنقل الليبيدات في الدم.
4- مواد عازلة ومبطنة لكثير من أعضاء الجسم.
5- مواد أولية: للفيتامينات والهرمونات.
II. وظائف الليبيدات في الأغذية:
1. تغذوية (Nutritional):

1- مصدر غني للطاقة حوالي ضعف الطاقة التي تمدها البروتينات أو الكربوهيدرات.

2- مصدر للأحماض الدهنية الأساسية اللينوليك واللينولينك (Ln&L).
3- حاملة للفيتامينات الذائبة في الليبيدات (A, D, E & K).

2. الجودة الحسية (Organoleptic quality):

1- الطعم:  تسهم بالطعم الدهني أو الزيتي المرغوب في كثير من الأغذية.

2- حامل لمركبات النكهة: معظم مركبات النكهة (الطعم والرائحة) تكون ذائبة في الليبيدات.
3- مولدات للنكهة: بعض مركبات النكهة يكون مصدرها الليبيدات.
4- تسهم في القوام والإحساس بالفم: تسهم  في ليونة (طراوة) وقشدية المنتجات الغذائية.

3. تقنية (تصنعيه)
1- تستعمل كثير من الزيوت والدهون كوسط لعمليات القلي والتحمير والطبخ لكثير من الأغذية على المستوى التجاري أو المنزلي، بسبب أنها وسط ممتاز لانتقال الحرارة.

2- تدخل في إنتاج كثير من المنتجات الغذائية مثل زيوت الطبخ، السمن الصناعي، الزبد الصناعي، المايونيز، منتجات المخابز، منتجات اللحوم، الحلويات والمثلوجات.

تصنيف الليبيدات حسب تركيبها الكيميائي كالتالي:
1.  الليبيدات البسيطة (Simple lipids):
وهي عبارة عن استرات الأحماض الدهنية ويدخل في تركيبها مركبين فقط وتشمل على:
أ- الجليسريدات (Triglycerides):
الجليسريدات هي الاسم الكيميائي للزيوت وللدهون (Fats and oils) وتتكون من جزيء جليسرول (كحول ثلاثي، سائل يذوب في الماء، ذو طعم حلو، ذو قوام زيتي) مرتبط (برابطة استيرية) مع ثلاث أحماض دهنية.
Triglyceride: (tri = three; glycer = sweet; -ide = condition of).
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تختلف الزيوت عن الدهون في صفة القوام (صفة طبيعية) والتي ترجع إلى الاختلاف في التركيب الكيميائي من حيث نسبة ونوعية الأحماض الدهنية.  فالزيت سائل عند درجة حرارة الغرفة نظرا لارتفاع محتواه من الأحماض الدهنية غير المشبعة بالنسبة للأحماض الدهنية المشبعة.  أما الدهن فإنه صلبة أو لينة عند درجة حرارة الغرفة نظرا لارتفاع محتواه من الأحماض الدهنية المشبعة.

ب-  الشموع (Waxes):
عبارة عن أسترات لجزيء كحول مع جزيء حمض دهني وكلاهما ذو سلسلة كربونية طويلة، الحمض الدهني قد يكون مشبع أو غير مشبع.  الشموع لينة (صلبة) عند درجة حرارة الغرفة وهي أكثر مقاومة للتحلل مقارنة مع بقية الليبيدات حيث تحتاج إلى درجات حرارة عالية وسط أكثر قاعدية.  تقوم الشموع بتغطية أسطح الشعر والصوف والريش.  وفي النباتات تغطي أسطح الأوراق والسيقان والفواكه.  كما توجد في بعض الزيوت النباتية ولكن توجد بكميات كبيرة في الزيوت البحرية.  أهميتها للفواكه وللخضراوات:

1- طبقة حماية طبيعية للفواكه والخضراوات.

2- تضاف في بعض الحالات من أجل المظهر والحماية.
مثال: شمع النحل (Beeswax) (myricyl palmitate).
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2- الليبيدات المركبة (Compounds lipids):
يدخل في تركيبها ثلاث مركبات على الأقل وتشمل:
أ-  الفوسفوليبيدات (Phospholipids):
تتألف من أربع مركبات مختلفة وهي جليسرول وحمضين دهنيين (جليسريد ثنائي) وحمض فوسفوريك وقاعدة نيتروجينية أو كحولية.  وتشتمل على فوسفاتيديل كولين (Phosphatidyl choline) ويسمي الليثسين (Lecithin) وفوسفاتيديل إيثانول أمين (Phosphatidyl ethanolamine) ويسمي سيفالين (cephalin) وفوسفاتيديل سيرين (Phosphatidyl serine) وفوسفاتيديل سربتول (Phosphatidyl inositol).
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	اسم الفوسفوليبيد
	صيغة واسم القاعدة (X)
	صيغة الفوسفوليبيد
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	فوسفاتيديل كولين
(PC)
	-CH2-CH2-N(CH3)+3
كولين (Choline)
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	فوسفاتيديل إيثانول أمين
(PE)
	-CH2-CH2-NH+3
إيثانول أمين (Ethanolamine)
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	فوسفاتيديل سيرين

(PS)
	-CH2-CH(NH+3)-COO-
سيرين (Serine)
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	فوسفاتيديل اينوزيتول

(PI)
	C6H6(OH)6
اينوزيتول (Inositol)
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	فوسفلتيديل جليسرول

(PG)
	-CH2-CHOH-CH2OH
جليسرول (Glycerol)
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تحتوى معظم الزيوت النباتية على (1-3%) فوسفوليبيدات وصفار البيض على 20% منها.  وأهميتها الحيوية أنها المكون الأساسي لأغشية الخلية والميتاكوندريا.  وأهمية الفوسفوليبيدات في الأغذية أنها تستعمل كمواد استحلاب وكمواد مضادة للأكسدة.
ب- الجليكوليبيدات (Glycolipids):

تتألف هذه الليبيدات من جليسريد ثنائي  1,2 Diacylglycerols(جليسرول مرتبط مع حمضين دهنيين) وسكريات أحادية وثنائية وبدرجة أقل ثلاثية أو رباعية.  ترتبط السكريات مع ذرة الكربون  C1 في جزيء الجليسرول برابطة جلوكوسيدية.
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ت-  مركبات ليبيدية أخرى: تشتمل على الليبوبروتينات (Lipoproteins) والليبيدات الكبريتية (Sulfolipids).
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3-  اليبيدات المشتقة (Derived lipids):   وتشتمل على:

أ- المركبات الناتجة من تحلل الدهون البسيطة أو المركبة مثل:

الأحماض الدهنية الحرة والجليسريدات الثنائية والجليسريدات الأحادية والجليسرول والكحول.

ب-  المركبات التي لا ينطبق عليها تعريف الدهون البسيطة أو المركبة مثل:

 الأسترولات، الصبغات (الكلوروفيل والكروتينات)، الفيتامينات (A, D, E & K).
الأسترولات (Sterols):
هي كحولات ذات نقطة انصهار عالية وتعتبر متعادلة وغير قابلة للتصبن.  تحتوى علي أربع حلقات كربون ومن (8 إلى 10) ذرات كربون ومجموعة هيدروكسيل.  توجد بنسبة منخفضة في الزيوت والدهون ولكن تكون نسبتها كبيرة من المواد غير القابلة للتصبن (70-80%).  الأسترول الحيواني يسمى الكولسترول (Cholesterol).  يوجد الكولسترول بكميات ضئيلة جداً في الزيوت النباتية.  أما الأسترولات النباتية فتسمى فيتوسترولات (Phytosterols) ومن أهمها (Stigmasterol & Sitosterol).
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وظائف الكولسترول:
1. يدخل في تركيب (Vit D).

2. جزء من الأحماض الصفراء حيث يساعد على استحلاب الدهون الغذائية 
3. يساعد على تخليق بعض الهرمونات.
الصبغات الذائبة في الزيوت:
وهي صبغات الكاروتنيويدات (Carotenoids) والكلوروفيلات (Chlorophylls).
الفيتامينات الذائبة في الدهون:
وهي فيتامين (A, E, D & K).  التوكوفيرولات (Tocopherols Vit E) توجد في الزيوت النباتية ولكن توجد بكميات ضئيلة في الدهون الحيوانية، أهم وظائف التوكوفيرولات أنها تعمل كمضادات لأكسدة الليبيدات.

تصنيف الليبيدات على أساس درجة القطبية:
ويرجع الاختلاف إلى الخواص الطبيعية والتي تتمثل في الذوبان.
1-  الليببيدات المتعادلة (Neutral lipids): وهي الليبيدات التي لا تحتوى على أي من المجموعات التي تظهر الخواص القطبية.  ومنها الأحماض الدهنية الحرة التي يزيد عدد ذرات الكربون فيها عن (12) ذرة والجليسريدات الثلاثية والأسترولات والشموع والكاروتنيويدات والتوكوفيرولات.

2-  الليبيدات القطبية (Polar lipids):
تحتوى على مجاميع تظهر الخواص القطبية.  وتشتمل على: الفوسفوليبيدات والجليكوليبيدات والسفنجوليبيدات والأحماض الدهنية التي تحتوى على (10) ذرات كربون أو أقل والجليسريدات الأحادية والثنائية.

الأحماض الدهنية (Fatty acids)
هي أحماض عضوية ذات سلاسل كربونية (هيدروكربونية) مستقيمة وتحوى مجموعة كبروكسيل واحدة فقط.
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الأحماض الدهنية هي الوحدة البنائية في معظم مركبات الليبيدات مثل الجليسريدات الثلاثية والجليسريدات الثنائية والجليسريدات الأحادية والأسترولات المؤسترة والفوسفوليبيدات والشموع والجليكوليبيدات.

مميزاتها:
1- معظم الأحماض الدهنية الطبيعية ذات سلاسل كربونية مستقيمة (أي غير متفرعة).  ولكن يوجد بكميات ضئيلة أحماض دهنية ذات سلاسل كربونية متفرعة.
2- معظم الأحماض الدهنية الطبيعية ذات عدد زوجي (6، 10، 16، 18) من ذرات الكربون.  والأحماض الدهنية الأكثر انتشاراً يتراوح طول السلسلة بين (4-24) ذرة كربون.  توجد الأحماض الدهنية ذات العدد الفردي (15، 17) من ذرات الكربون في بعض الزيوت والدهون الطبيعية بكميات ضئيلة.

3- السلسلة الكربونية للأحماض الدهنية هي المسئولة عن عدم ذوبان الزيوت والدهون في الماء.

4- السلسلة الكربونية للأحماض الدهنية هي المسئولة عن الطبيعة الزيتية للزيوت والدهون.

5- الأحماض الدهنية لا توجد بصورة حرة في الخلايا أو الأنسجة ولكن مرتبطة مع الليبيدات المختلفة.

6- الأحماض الدهنية قصيرة السلسلة تسهم في النكهة وتكون ذائبة في الماء بعكس الأحماض الدهنية طويلة السلسلة.

7- الأحماض الدهنية المشبعة (10 ذرات كربون وأكثر) تكون لها نقطة انصهار عالية ولذلك تكون لينة (صلبة) عند درجة حرارة الغرفة.

8- الأحماض الدهنية غير المشبعة تكون لها نقطة انصهار منخفضة ولذلك تكون سائلة عند درجة حرارة الغرفة.  وكلما زادت درجة عدم التشبع كلما قلت درجة الانصهار.

9- الأحماض الدهنية غير المشبعة تكون أكثر نشاطاً للتفاعلات الكيميائية (عرضة للأكسدة أو التزنخ) من الأحماض الدهنية المشبعة ويزداد هذا النشاط الكيميائي بزيادة عدد الروابط الزوجية.

10- الأحماض الدهنية غير المشبعة لها معامل انكسار أعلى من الأحماض الدهنية المشبعة. وكلما طالت السلسلة للأحماض الدهنية المشبعة كلما زاد معامل الانكسار. وكلما زادت درجة عدم التشبع للأحماض الدهنية غير المشبعة كلما زاد معامل الانكسار.  أي أنه كلما زاد طول السلسلة أو زادت درجة عدم التشبع كلما زاد معامل الانكسار.

11- الروابط الزوجية في الوضع المقترن تكون أكثر عرضة للأكسدة أو للبلمرة من الوضع غير المقترن.

12- الأحماض الدهنية في الوضع الهندسي (Cis) أكثر عرضة للأكسدة من مثيلتها في الوضع (Trans).

13- الأحماض الدهنية في الوضع الهندسي (Cis) لها درجة انصهار أقل من مثيلتها في الوضع (Trans).

تقسيم الأحماض الدهنية:
I. تقسم على أساس درجة التشبع إلى أحماض الدهنية مشبعة وأحماض الدهنية غير مشبعة:
1- أحماض دهنية مشبعة (Saturated fatty acids): وفيها تحتوي السلسلة الكربونية على روابط أحادية فقط بين ذرات الكربون.   مثل حمض اللوريك والمرستيك والبالماتك والاستيريك، وتعتبر هذه الأحماض من أكثر الأحماض الدهنية المشبعة انتشارا في الزيوت والدهون الغذائية.
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2. أحماض دهنية غير مشبعة (Unsaturated fatty acids): وفيها تحتوي السلسلة الكربونية على بعض الروابط زوجية بين ذرات الكربون، وتقسم إلى:

أ. أحادية عدم التشبع (Monounsaturated) وهي الأحماض الدهنية التي تحتوي السلسلة الكربونية على رابطة زوجية واحدة فقط مثل: حمض الأوليك.
ب. عديدة عدم التشبع (Polyunsaturated) وهي الأحماض الدهنية التي تحتوي السلسلة الكربونية على رابطتين زوجيتين أو أكثر مثل: حمض اللينوليك وحمض اللينولينك و EPA (C20:4) & DHA (C22:6).

يعتبر حمض الأوليك والينوليك من أكثر الأحماض الدهنية غير المشبعة انتشاراً في الزيوت والدهون الغذائية.
II. تقسيم الأحماض الدهنية حسب طول السلسلة الكربونية:
1- أحماض دهنية قصيرة السلسلة الكربونية حيث تتراوح طول السلسلة فيها بين (4-10) ذرة كربون.
2- أحماض دهنية متوسطة طول السلسلة حيث تتراوح طول السلسلة فيها بين (12-14) ذرة كربون.
3- أحماض دهنية طويلة السلسلة الكربونية حيث تحتوى السلسلة فيها على (16) ذرة كربون أو أكثر.
يتم ترقيم السلسلة الكربونية للأحماض الدهنية من طرف مجموعة الكربوكسيل (-COOH).  أي أن ذرة الكربون لمجموعة الكربوكسيل هي ذرة الكربون رقم (1) وتسمي ذرة الكربون الأولى المجاورة لمجموعة الكربوكسيل بالذرة (α) والذرة الثانية بالذرة (β).
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- عندما يتم الترقيم من مجموعة الميثيل (Methyl) (-CH3) (أي أن ذرة الكربون لمجموعة المثيل هي ذرة الكربون رقم 1) فأن أوميقا (ω) تنسب إلى الأحماض الدهنية – الأهمية من ناحية الوظيفة البيولوجي.
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موضع الرابطة الزوجية للأحماض الدهنية عديدة عدم التشبع يكون عادة في الوضع غير المقترن (غير المتبادل).  أي أن هناك مجموعة ميثيلين (Methylene) (--CH2) تفصل بين الروابط الزوجية.
(وضع مقترن) (-CH=CH-CH=CH-)
(وضع غير مقترن) (-CH=CH-CH2-CH=CH-)
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الوضع المقترن يكون أكثر نشاطاً كيميائياً من الوضع غير المقترن.
أنواع التماثل في الأحماض الدهنية غير المشبعة (Isomerism of UFA):
تعريف:  المتماثلات (Isomers) هي مادتين أو أكثر تتكونان من نفس العناصر وبنفس النسب وتتحد في نفس الخواص ولكنها تختلف في التركيب الجزيئي (ترتيب العناصر).
1. التماثل الهندسي (Geometric Isomerism)
هذا التماثل يعتمد على وضع ذرات الهيدروجين المتصلة بذرات الكربون غير المشبعة:
1. سيس (Cis): ([image: image25.png]


) تكون ذرات الهيدروجين على نفس الجانب للسلسلة الكربونية.  معظم الأحماض الدهنية الموجودة في الطبيعة تكون في الوضع (Cis).
2. ترانس (Trans): ([image: image26.png]O
=0



) تكون ذرات الهيدروجين على جانبين متضادين للسلسلة الكربونية.  معظم الأحماض الدهنية المعاملة أو المصنعة تكون في الوضع (Trans).  مثال:
حمض الاليديك (Elaidic) (C18:1 (9,tr)) متماثل هندسياً مع حمض الاوليك (Oleic) ((C18:1 (9, c).
الأحماض الدهنية في الوضع الهندسي (Cis) تكون أكثر عرضة للأكسدة من مثيلتها في الوضع (Trans)، والأحماض الدهنية في الوضع (Trans) لها نقطة انصهار أعلى من مثيلتها في الوضع (Cis).
2. التماثل الموضعى (Positional Isomerism)
يمكن أن يختلف موضع الرابطة الزوجية في الأحماض الدهنية المتماثلة.  مثال: حمض البتروسلينيك (Petroselinic) (C18:1 (6,c)) في بذرة البقدونس متماثل موضعياً مع حمض الاوليك ((C18:1 (9, c).

حمض الفاكسينك (Vaccenic) ((C18:1 (6, tr) يوجد في شحم الغنم والخنزير يعتبر متماثل موضعياً وهندسياً مع حمض الاوليك ((C18:1 (9, c).
عدد المتماثلات الهندسية والموضعية يزداد مع زيادة عدد الروابط الزوجية.
مثل إذا كان الحمض الدهنى يحتوى على رابطة زوجية واحدة فأن المتماثلات التالية يمكن أن تتكون:

(cis) أو (trans)

ومثل آخر إذا كان الحمض الدهنى يحتوى على رابطتين زوجيتين فأن المتماثلات التالية يمكن أن تتكون:
(cis-cis)   أو (trans-trans)   أو (cis-trans)    أو (trans-cis)
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تسمية الأحماض الدهنية:
يمكن تسمية الأحماض الدهنية تبعا لطريقة جنيفا (Geneva convention) حيث يشتق اسم الحمض الدهني من الهيدروكربون المشبع أو غير المشبع المقابل مع استبدال المقطع النهائي (e) في اسم الهيدروكربون بالمقطع (oic) للحمض الدهني المشبع والمقطع (enoic) للحمض الدهني غير المشبع. مثال: هيدروكربون أوكتان (octane) الحمض المشبع المقابل له اوكتابيويك (octanoic) وغير المشبع اوكتانينويك (octanenoic).  ولكن هناك طرق مختصرة ومبسطة لتسمية ولكتابة الأحماض الدهنية:
1. الأحماض الدهنية المشبعة:
1- الاسم الشائع: مثال البالماتك

2- الاسم الرقمي: يكتب الرمز (C) وبجواره يكتب عددان بينهما (:)، يدل العدد الأول على عدد ذرات الكربون ويدل العدد الثاني على عدد الروابط الزوجية.  مثال حمض الاستيرك (Stearic) (C18:0).
3- الاسم الحرفي المختصر: يكتب الحرف الأول من الاسم الشائع للحمض الدهني مثال: حمض البالماتيك (Palmatic) يأخذ الحرف (P) وحمض الاستيريك (Stearic) يأخذ الحرف (S).
2. الأحماض الدهنية غير المشبعة:
1- الاسم الشائع: مثال اللينوليك

2- الاسم الرقمي: يكتب الرمز (C) وبجواره يكتب عددان بينهما (:)، حيث يدل العدد الأول على عدد ذرات الكربون ويدل العدد الثاني على عدد الروابط الزوجية.  كما يمكن أن تكتب أرقام بين قوسين بجوار العدد الدال على الروابط الزوجية، وهذه الأرقام تدل على موضع الروابط الزوجية، أو يستخدم الرمز دلتا (∆) موضوعا فوقه الأرقام الدالة على موضع الروابط الزوجية.   مثال C18:2 (9,12,c,c) أو C18:2 ∆9,12.
إذا الرمز دلتا (∆) يمكن أن يستخدم للتعبير عن موضع الرابطة الزوجية من جهة مجموعة الكربوكسيل الطرفية في السلسلة الكربونية.
كما يستخدم الرمز (c) للتعبير عن وجود الوضع الهندسي من نوع سيس (cis) والرمز (t) للتعبير عن الوضع ترانس (trans) في الروابط الزوجية. مثال C18:2 (9,12, c, c) أو C18:2 (9,12, t, t).
3- الاسم الحرف المختصر: يكتب الحرف الأول من الاسم الشائع للحمض الدهني مثال: حمض اللينوليك (linoleic) يأخذ الحرف (L) واللينولينك (linolenic) يأخذ الحرف (Ln).

4- أوميقا (ω): للتعبير عن موضع الرابطة الزوجية عندما يتم الترقيم من مجموعة الميثيل (Methyl) الطرفية للسلسلة الكربونية مثال: حمض اللينوليك (linoleic) يعتبر من مجموعة (ω-6).
الخواص الطبيعية للأحماض الدهنية (Physical Properties of Fatty Acids)
تشتمل الخواص الطبيعية للأحماض الدهنية على نقطة الانصهار، درجة الغليان، الذوبان، معامل الانكسار، النشاط الضوئي والتركيب البلوري.

نقطة الانصهار (Melting point)

نقطة الانصهار خاصية مهمة للأحماض الدهنية.  نقطة الانصهار تكون حادة في حالات المركبات النقية، لكنها غير حادة (مدى واسع) في حالة المركبات المختلطة مثل الأحماض الدهنية ذات درجات التباين من درجة عدم الشبع.  هذه الخاصية تؤثر على صفة القوام للزيوت وللدهون والتي تتكون من الأحماض الدهنية المختلفة.
العوامل التي تؤثر على نقطة الانصهار هي:

1- تزداد نقطة الانصهار بزيادة طول السلسلة الكربونية، وتكون الزيادة بمعدل (6.5-9.5م°) لكل ذرتين كربون إضافية للسلسلة الكربونية. 

نقاط الانصهار لبعض الأحماض الدهنية

	عدد ذرات الكربون
	نقطة الانصهار م°


	12:0
	44.20

	14:0
	54.40

	16:0
	62.90

	18:0
	69.60

	20:0
	75.00

	22:0
	80.00

	24:0
	84.20


من الجدول السابق يتضح أن نقاط الانصهار متعاقبة أي تزداد بزيادة طول السلسلة.  ويرجع ذلك إلى الخواص الطبيعية للمركبات طويلة السلسلة في حالتها الصلبة والتي ترتبط بترتيب الجزيئات داخل البلورة.

2- الأحماض الدهنية فردية عدد ذرات الكربون تنصهر عند درجة حرارة أقل من الأحماض الدهنية زوجية عدد ذرات الكربون والتي تقل عنها بذرة كربون واحدة فقط.
	عدد ذرات (C)
	نقطة الانصهار
	عدد ذرات (C)
	نقطة الانصهار
	عدد ذرات (C)
	نقطة الانصهار

	13:0
	 41.80 م°
	15:0
	52.50 م°
	17:0
	61.30 م°

	12:0
	44.20 م°
	14:0
	54.40 م°
	16:0
	62.90 م°


3-  تنصهر الأحماض الدهنية المؤسترة (الجليسريدات، الميثيلية) عند درجة حرارة أقل من الأحماض الدهنية الحرة والتي لها نفس الوزن الجزئي.

تعتمد نقاط الانصهار للأحماض الدهنية غير المشبعة على عدد الروابط الزوجية والتماثل الهندسي والتماثل الموضعي والوضع المقترن.

4- تقل نقطة الانصهار بزيادة عدد الروابط الزوجية.

عند ثبات طول السلسلة الكربونية فأن الحمض الدهني المشبع له نقطة انصهار أعلى من الحمض الدهني غير المشبع.  وكلما زاد عدد الروابط الزوجية كلما قلت نقطة الانصهار للحمض الدهني.
	الحمض الدهني 
	نقطة الانصهار م°

	 (Stearic) 18:0
	69.60

	(Oleic) 18:1
	13.40

	(Linoleic) 18:2
	- 5.00

	(Linolenic) 18:3
	- 11.00

	(Arachidonic) 20:4
	- 49.50

	(EPA) 20:5
	- 54.0


5- ينصهر الحمض الدهنية غير المشبعة من نوع ترانس (Trans) عند درجة حرارة أعلى من مثيله من نوع سيس (Cis).

	الحمض الدهني 
	نقطة الانصهار م°

	 (Stearic) 18:0
	69.60

	(Oleic) (C18:1, ∆9, cis)
	13.40

	(Elaidic) (C18:1, ∆9, trans)
	43.7

	(Vaccenic) (C18:1, ∆11, trans)
	44.0


6-  تنصهر الأحماض الدهنية غير المشبعة ذات الروابط الزوجية المقترنة عند درجة حرارة أعلى من مثيلتها ذات الروابط الزوجية غير المقترنة.

نقاط الانصهار لبعض الأحماض الدهنية عديدة عدم التشبع

	روابط زوجية مقترنة
	نقطة الانصهار م°
	روابط زوجية غير مقترنة
	نقطة الانصهار م°

	9c, 11t
	22
	9c, 12c
	-5

	9t, 11t
	54
	9c, 12t
	-3

	9c, 11t, 13c
	44
	9t, 12t
	29

	9c, 11t, 13t
	49
	9c, 12c, 15c
	-11

	9t, 11t, 13c
	32
	9t, 12t, 15t
	30

	9t, 11t, 13t
	71
	
	


يتضح مما سبق أنه في حالة الهدرجة التي ينتج عنها تحويل الوضع الهندسي الطبيعي (cis) إلى (trans) وتحريك الروابط الزوجية من الوضع الغير مقترن إلى الوضع المقترن يكون مصحوبا بارتفاع في نقطة الانصهار.

7-  تنخفض نقطة الانصهار بزيادة المسافة للرابطة الزوجية عن مجموعة الكربوكسيل.

وعلى ذلك تنصهر الأحماض الدهنية التي لها نفس طول السلسلة الكربونية طبقا للترتيب التالي:
حمض دهني مشبعة > حمض دهني مؤسترة > حمض دهني غير مشبعة (trans) > حمض دهني غير مشبعة (cis) > حمض دهني عديد عدم التشيع مقترن > حمض دهني عديد عدم التشبع غير مقترن.

الجليسريدات (Glycerides):
الجليسريدات هي الاسم الكيميائي للزيوت وللدهون.  يتألف الجليسريد الثلاثي (Triglyceride) من جزيء جليسرول وثلاث جزيئات من الأحماض دهنية مرتبطة مع بعضها بروابط استيرية.  الأحماض الدهنية قد تكون من نوع واحد أو من أنواع مختلفة.  ولذا فإن عدد الجليسريدات الثلاثية الناتجة تتوقف على نوعية وعدد الأحماض الدهنية المرتبطة مع الجليسرول.  يستخدم الرمز (Sn) لتحديد موضع الارتباط للحمض الدهني على ذرات كربون الجليسرول.
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وإذا ارتبط جزيء الجليسرول مع حمض دهني واحد تكون الجليسريد الأحادي (Monoglyceride).  وقد يكون ارتباط الحمض مع ذرة الكربون الأولى للجليسرول فيسمى الجليسريد المتكون الفا مونو جليسريد (α-onoglyceride) وقد يكون الارتباط مع ذرة الكربون الثانية فيسمى الجليسريد الناتج بيتا مونو جليسريد (β-monoglyceride).
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أما إذا أتحد الجليسرول مع حمضيين دهنيين تكون الجليسريد الثنائي (Diglyceride)، وقد تكون الأحماض الدهنية من نوع واحد أو من نوعين مختلفين.
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أهمية الجليسريدات الأحادية والثنائية أنها تستعمل كمواد استحلاب، وتوجد بكميات ضئيلة في دهون الحيوان وزيوت النباتات.  وهي تحضر تجارياً بواسطة تفاعل الجليسرول مع الجليسريدات الثلاثية أو بواسطة أسترة الجليسرول مع الأحماض الدهنية.
تسمية الجليسريدات الثلاثية:
نظام تسمية الجليسريدات:

1- التسمية الشائعة:
الجليسريدات الثلاثية البسيطة: تحمل اسم الحامض الداخل في تكوينها مسبوقا بالمقطع (tri-) ومنتهياً بالمقطع (-in) بدلاً من (-ic) مثل ثلاثي بيوترين (Tributyrin).

الجليسريدات الثلاثية المختلطة: إذا احتوى على ثلاث أحماض مختلفة فإن اسمي الحامضيين الأوليين ينتهيان بالمقطع (-yl) وينتهي الحامض الثالث بالمقطع (-in).

مثال: لوريل – ميرستيل – أوليين (laurly-myristly-olein).

أما إذا احتوى على جزيئين من نفس الحامض فإن اسم هذا الحامض يكون مسبوقاً بالمقطع (di-) ومنتهياً بالمقطع (-in).  مثال: بالمتيل – ثنائي ستيرين (palmitly-distearin).

وقد ترقم ذرات كربون الجليسرول بالأرقام (1،2،3) أو بالرموز (α-β-α).  وعلية يمكن تسمية بالمتيل – ثنائي ستيرين (1-بالمتيل - 2،3- ثنائي ستيرين) (1-palmitly-2,3-distearin).

2- الحرفي المختصر: كما في الأحماض الدهنية مثال: sn-SPM.

3- الرقمي: كما في الأحماض الدهنية مثال: sn-C18:2-C16:0-C14:0.
الخواص الطبيعية للجليسريدات (Physical Properties of Triglycerides)
الأحماض الدهنية المرتبطة مع الجليسريدات الثلاثية هي التي تحدد الخواص (الصفات) الطبيعية للزيت أو للدهن مثل صفة القوام.
نقطة الانصهار خاصية مهمة للأحماض الدهنية وللجليسريدات.  وهي خاصية هامة جدا للدهون الحيوانية أو الزيوت المهدرجة لأن قوامها لين (صلب) ولكنها أقل أهمية بالنسبة للزيوت النباتية لأنها سائلة.  نقطة الانصهار تكون حادة في حالات المركبات النقية، لكنها غير حادة (مدى واسع) في حالات المركبات المختلطة مثل الجليسريدات الثلاثية.  حيث أن الجليسريدات الثلاثية ذات درجات متباينة من درجة عدم الشبع.  لذا فهناك عدة نقاط للانصهار وليست نقطة واحدة للجليسريدات الثلاثية المختلطة.

نقاط الانصهار لبعض الجليسريدات الثلاثية

	الجليسريد الثلاثي
	الأحماض الدهنية
	نقطة الانصهار م°

	المجموعة الأولي
	
	

	Tripalmitin
	PPP
	66

	Tristearin
	StStSt
	73

	Trielaidin
	EEE
	42

	Triolein
	OOO
	5

	Trilinolein
	LLL
	13-

	المجموعة الثانية
	
	

	Palmitooleopalmitin
	POP
	37

	Palmitoelaidopalmitin
	PEP
	55

	Stearooleostearin
	StOSt
	43

	Stearoelaidostearin
	StESt
	61
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المجموعة الأولي تحتوى على جليسريدات ثلاثية بسيطة

المجموعة الثانية تحتوى على جليسريدات ثلاثية مختلطة

ملاحظة: الأحماض الدهنية المشبعة والأحماض الدهنية غير المشبعة من المتماثلات الهندسية من نوع ترانس (Trans) تزيد من نقطة الانصهار للجليسريدات الثلاثية.
بعض خواص الزيوت والدهون

	الزيت أو الدهن
	نقطة الانصهار م°
	الرقم اليودي

	الزبد (Butter)
	32.3
	36.1

	زبدة الكاكاو (Cocoa butter)
	34.1
	36.5

	جوز الهند (Coconut)
	25.1
	10.4

	الذرة (Corn)
	- 15
	122.6

	الزيتون (Olive)
	- 6
	81.1

	النخيل (Palm)
	35
	54.2

	فول الصويا (Soybean)
	- 13
	130


توزيع الأحماض الدهنية عادة يكون منسقاً وليس عشوائي على جزيء الجليسرول الواحد وبين جزيئات الجليسرول.

الحمض الدهني غير المشبع دائماً يوجد مرتبط بذرة الكربون رقم (2) لجزئي الجليسرول في الزيوت النباتية.

الحمض الدهني المشبع دائماً يوجد مرتبط بذرة الكربون رقم (2) لجزئي الجليسرول في الدهون الحيوانية.

الحمض الدهني عديد عدم التشبع دائماً يوجد مرتبط بذرة الكربون رقم (3) للجليسرول في الزيوت البحرية.
المستحلب ومواد الاستحلاب (Emulsions & Emulsifiers)
تعريف:  هو عبارة عن نظام يتكون من وسطين سائلين غير ممتزجين (غير قابلة للامتزاج).  واحدهما منتشر في الوسط الآخر وهو عبارة عن قطرات ذات قطر يتراوح بين (0.1-50 µm).  يسمي الوسط الداخلي الوسط المنتشر ويسمي الوسط الآخر الوسط الخارجي أو الوسط المستمر.  هذا النظام يكون غير ثابت  ويمكن أن تزاد درجة ثباته بواسطة مواد الاستحلاب.  يستعمل الرمز (O/W) أو (W/O) من أجل تحديد نوع المستحلب.  المستحلب من نوع زيت في ماء يأخذ الرمز (O/W) مثل الحليب، المايونيز والايسكريم.  والمستحلب من نوع ماء في زيت يرمز له (W/O) مثل الزبد والمرجرين.

مواد الاستحلاب (Emulsifiers)
عبارة عن مركبات ذات نشاط سطحي والتي تمتص عند السطح البيني بين السائلين من أجل أن تقلل الشد السطحي بين السائلين ومن ثم يؤدى إلى المساهمة في تقليل المقاومة الفيزيائية والاندماج أو التلاحم.  هذه القدرة ترجع إلى التركيب الكيميائي للمستحلب.  فمركب المستحلب يحتوى على جزئيين أحدهما يكون قطبي أو محب للماء (Hydrophilic) والأخرى يكون غير قطبي أو كاره للماء (Hydrophobic).  مثال الفوسفولبيدات والجليسريدات الأحادية والثنائية.
تفاعلات الليبيدات:
1- تفاعلات الجليسريدات
تفاعلات التحلل المائي (Hydrolysis reactions):
أ- التحلل المائي الحمضي (Acid hydrolysis):  يعمل أيون الهيدروجين كعامل مساعد على تحلل الجليسريدات الثلاثية تحللاً كاملا وينتج الأحماض الدهنية والجليسرول.
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ب- التحلل المائي القاعدي (Alkali hydrolysis): يستخدم محلول هيدروكسيد الصوديوم أو البوتاسيوم كعامل مساعد لكسر الروابط الاستيرية، فتنفرد الأحماض الدهنية.  تتفاعل الأحماض الدهنية مع هيدروكسيد الصوديوم أو البوتاسيوم فيتكون أملاح الصوديوم أو البوتاسيوم.  يستفاد من هذا التفاعل في صناعة الصابون.
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ج- التحلل الحامضي (Acidolysis): يتم التفاعل في وجود صوديوم ميثوكسيد أو صوديوم أيثوكسيد كعامل مساعد مع التسخين.  حيث تتحلل الجليسريدات الثلاثية بواسطة الأحماض العضوية ثم يحدث استبدال للأحماض الدهنية فتتكون استرات الجليسرول مع الحمض العضوي.  يستفاد من هذا التفاعل في تغيير خواص الليبيدات الطبيعية بتغيير نوعية الأحماض الدهنية.
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د- التحلل الكحولي (Alcoholysis): يتم التفاعل في وجود صوديوم ميثوكسيد أو صوديوم أيثوكسيد كعامل مساعد مع التسخين.  حيث تتحلل الجليسريدات الثلاثية بواسطة الكحول ثم يحدث انتقال فتتكون استرات الكحول مع الأحماض الدهنية. إذا كان الكحول المستخدم هو الجليسرول فتسمى العملية (Glycerolysis) وينتج خليط من المركبات الجليسريدية (الجليسريدات الثلاثية والثنائية والأحادية).  هذا التفاعل يستخدم في إنتاج الجليسريدات الثنائية والأحادية كمواد استحلاب وفي صناعة المنظفات الاصطناعية.

هـ- التحلل المائي الإنزيمي (Enzymatic hydrolysis):
1- التحلل الليبيدي (Lipolysis): يحدث في العمليات الحيوية حيث يتم تحلل الجليسريدات الثلاثية بواسطة إنزيم الليبيز (Lipase) إلى أحماض دهنية وجليسرول.
2- التزنخ التحللى (Lipolytic or Hydrolytic Rancidity):
يحدث هذا التفاعل نتيجة تحلل الجليسريدات الثلاثية إلى أحماض دهنيه وجليسرول تحت الظروف المناسبة.  الأحماض الدهنيه المتحررة (خاصة قصيرة السلسلة) تكون طيارة وتسبب نكهة التزنخ (غير مرغوبة).  يحدث التزنخ التحللي بواسطة:
أ- إنزيم الليبيز (Lipase) الموجود في الأغذية أو الكائنات الدقيقة.  يحدث هذا التزنخ بشكل عام في منتجات الحليب الدهنية مثل القشدة والزبد والحليب.  كما يحدث في زيت الزيتون والمكسرات والبذور الزيتية.
	[image: image36.png]H—C—0H + HO—C—f]
0
Il
H—C—OH + HO-C—]
0

Glycerol 3 Fatty acids






ب- الحرارة مع الرطوبة أثناء التخزين أو المعاملات الحرارية:
يحدث في زيوت القلي بسبب توفر الرطوبة المنفصلة من الأغذية والحرارة المستعملة في القلي.
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2- تفاعلات الفوسفوليبيدات:
أ- التحلل الحمضي (Acid hydrolysis): يحدث للفوسفوليبيدات في الوسط الحمضي تحلل كامل منتجة الجليسرول وأحماض دهنية وحمض الفسفوريك والقاعدة الكحولية.

PL ( Glycerol + 2 Fatty acids + H3PO4 + X-OH
ب- التحلل القاعدي (Alkali hydrolysis): يحدث تحلل هادي (Mild) وتتحرر فقط الأحماض الدهنية ويبقي الجليسروفوسفاتيد (Glycerophosphatide)، وباستكمال التحليل تتحرر القاعدة الكحولية ويبقي الجليسروفوسفوريك (Glycerophosphoric acid).

PL ( 2 Fatty acids + GP ( X-OH + GPA
ج- التحلل الإنزيمي (Enzymatic hydrolysis): يناقش في فصل الإنزيمات الغذائية.

3-  أكسدة الليبيدات (Lipid Oxidation) أو التزنخ التأكسدي (Oxidative Rancidity)
أن تأكسد الليبيدات في الأغذية يكون له علاقة بتفاعل الأكسجين مع الليبيدات غير المشبعة من خلال عملية التأكسد الذاتي (Autoxidation).
الأكسدة الذاتية: هو عبارة عن سلسلة من تفاعلات الجذور الحرة، من خلال ثلاث مراحل.
1- مرحلة البدء (Initiation):  في وجود محفز يتم نزع ذرة (H) من المركب غير المشبعة (RH) فيتكون الجذر الحر (۰R).  المحفز مثل هيدروبيروكسيد (Hydroperoxides)، الحرارة، الضوء، أيونات المعادن.
RH   [image: image38.png]


 R۰  + H۰
2- مرحلة التكاثر (الاستمرار) (Propagation): في هذه المرحلة يرتبط الجذر الحر بمجرد تكونه مع (O2) ليكون جذر البيروكسيد (peroxide) (۰ROO) والذي بدوره ينزع ذرة (H) من دهن آخر غير مشبع ليكون الهيدروبيروكسيد (ROOH) مع ظهور جذر حر جديد (۰R).  هذا الجذر الحر الجديد يرتبط مع (O2) لينتج جذر البيروكسيد.  وتستمر هذه المرحلة في التكاثر، لذا يطلق على تأكسد الليبيدات التأكسد الذاتي.
R۰  +  O2   [image: image39.png]


  ROO۰
ROO۰  + RH  [image: image40.png]


  ROOH  + R۰
مركبات الهيدروبيروكسيد غير ثابتة نسبيا وعديمة الرائحة.  يحدث لها تحطم لتتكون مركبات عديدة مثل الألدهيدات والكيتونات والكحول والأحماض الدهنية قصير السلسلة. جميع هذه المركبات تكون مسئولة عن نكهة التزنخ.
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3-  مرحلة الانتهاء (Termination): هنا تتفاعل الجذور الحرة مع بعضها لتكون مركبات ثابتة.

ROO۰  +  ROO۰  [image: image42.png]


  ROOR  + O2
ROO۰ + R۰ [image: image43.png]


  ROOR

R۰ + R۰ [image: image44.png]


  RR

ميكانيكية الأكسدة الذاتية:
تفاعلات المركبات غير المشبعة يستمر بواسطة نزع (إزالة) ذرة (H) من ذرة (C) (α) أي ذرة (C) المجاورة لذرة (C) المشتركة في الرابطة الزوجية.  والجذور الحرة المتكونة يحدث لها ثبات بواسطة عملية النظائر المترددة (Resonance).
-CH2-CH=CH-CH2- [image: image45.png]


 -۰CH-CH=CH-CH2- [image: image46.png]


  -CH=CH-۰CH-CH2-

طاقة التنشيط (Activation energy) اللازمة لإزالة ذرة الهيدروجين
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ميكانيكية أكسدة حمض الأوليك (C18:1)
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ميكانيكية أكسدة حمض اللينوليك (C18:2)

	[image: image49.png]7 8 9 10 11 12 13 14
H H H H H H H H
€—C—C=C—C—C=C—C
H oA 0 0

abstract H from C11

R*,RO", ROO*
7 8 9 10 11 12 1314
HoH H H OH W oW oW
C—C—C—=C—C—C—C—¢
R = 0
free radical move from| C11 1o C9 free radical move from |11 to C13
7 8 9 10 11 12 1314 78 9 10 11 12 1314
H W H H H H W o = HoH H H H W OH oy
C—C—Cc—C=C—C—C—¢ C—C—Ct=—C—C=C—C—=C
W W = M W H R W =R
ladd oxygen ladd oxygen
7 8 9 10 11 12 1314 7.8 9 10 11 12 1314
H H H H H H H H H H H H H H W H
C—C—C—C=C—C—C—¢ €—C—C=C—C=C—C—cC
W oh o 0 H H oW " o W
0 0
9-Peroxy  * 13-Peroxy *
abstract H from| RH or ROOH ——>R*,ROO*
7 8 9 10 11 12 1314 7 8 9 10 11 12 1314
H H H H H H H H H H H H H H W H
C—C—C—C=C—C—C—¢ €C—C—C—=C—C=C—C—C
] 0 0 H R " o W
8 ohydroperoxide I

13-hydroperoxide






ميكانيكية أكسدة حمض اللينولينك (C18:3)
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مركبات الهيدروبيروكسيد الناتجة من الأكسدة الذاتية لحمض الأوليك واللينوليك واللينولينيك
(Prodct distribution of autoxidation of Oleate, Linoleate, and Linolenate)
	توزيع مركبات الهيدروبيروكسد

	
	8-OOH
	9-OOH
	10-OOH
	11-OOH
	12-OOH
	13-OOH
	16-OOH

	الأوليك
	27
	23
	23
	27
	-
	-
	-

	اللينوليك
	-
	50
	-
	-
	-
	50
	-

	اللينولينيك
	-
	30
	-
	-
	12
	12
	46


مركبات الهيدروبيروكسيد الناتجة من أكسدة التمثيل الضوئي لحمض الأوليك واللينوليك واللينولينيك
(Product distribution of photosensitized Oleate, Linoleate, and Linolenate)
	توزيع مركبات الهيدروبيروكسد

	
	9-OOH
	10-OOH
	12-OOH
	13-OOH
	15-OOH
	16-OOH

	الأوليك
	50
	50
	-
	-
	-
	-

	اللينوليك
	31
	18
	18
	33
	-
	-

	اللينولينيك
	21
	13
	13
	14
	13
	25


العوامل التي تؤثر على معدل سرعة تفاعل الأكسدة الذاتية لليبيدات في الأغذية:

1-  طبيعة الأحماض الدهنية:
- الأحماض الدهنية المشبعة تكون ثابتة عند د.ح الغرفة (أو تتأكسد ببطء شديد جدا)، ولكن عند درجة حرارة مرتفعة فأنة يحدث لها تأكسد بمعدل أسرع.

- عدد الروابط الزوجية، حيث يزيد المعدل النسبي لسرعة الأكسدة بزيادة عدد الروابط الزوجية في الحمض الدهني كما هو مبين في الجدول التالي.  المعدل النسبي لسرعة الأكسدة للأحماض الدهنية من مجموعة C18.
	الحمض الدهني
	عدد الروابط الزوجية
	الرقم اليودي
	نقطه الانصهار
	المعدل النسبي للأكسدة

	الاستيريك
	0
	0
	69.6
	1 (1)

	الأوليك
	1
	86
	16.3
	10 (100)

	اللينوليك
	2
	173
	- 6.50
	120 (1200)

	اللينولينيك
	3
	262
	- 12.80
	250 (2500)


معدل سرعة الأكسدة الذاتية للأحماض الدهنية غير المشبعة واستراتهات وجليسريداتها

Rate of Autoxidation of Unsaturated Fatty acids, their Esters, and their Triglycerides

	
	الحمض (Acid)
	الاستر الميثيلي (Methyl Ester)
	الجليسريد الثلاثي

	الاوليك 
	1
	1
	1

	اللينوليك 
	27
	30
	27

	اللينولينك
	77 (2.85 × 27)
	72 (2.4 × 30)
	97 (3.6 × 27)

	اراكيدونيك
	
	114 (3.8 × 30)
	


- الأحماض الدهنية في الوضع الهندسي (Cis) تتأكسد بسهولة مقارنة بمثيلتها في الوضع (Trans).

- الأحماض الدهنية ذات الروابط الزوجية المقترنة تكون أكثر عرضة للأكسدة من مثيلتها في الوضع غير المقترن.
2-  تركيز الأكسجين: في وجود الأكسجين بكمية كبيرة فأن معدل سرعة الأكسدة ليس لها علاقة بضغط الأكسجين.  ولكن عند وجود الأكسجين بكمية قليلة (ضغط الأكسجين منخفض) فأن معدل سرعة الأكسدة يزداد بزيادة ضغط الأكسجين.  أن تأثير ضغط الأكسجين على معدل سرعة الأكسدة يتأثر بعوامل أخرى مثل الحرارة ومساحة السطح.

3-  درجة الحرارة: يزداد معدل سرعة الأكسدة بزيادة درجة الحرارة.

4-  مساحة السطح: معدل سرعة الأكسدة يزيد بزيادة مساحة الزيت أو الدهن المعرض للهواء.

5-  الرطوبة: معدل سرعة الأكسدة تعتمد بشكل كبير على قيم فعالية الماء.  ففي الأغذية الجافة (قيمة فعالية الماء أقل من 0.1) يكون معدل سرعة الأكسدة سريعا ويقل مع زيادة قيمة فعالية الماء (أقل من 0.30).
وبزيادة المحتوى المائي إلى أن تصبح قيمة فعالية الماء بين (0.40-0.30) فأن معدل سرعة الأكسدة يكون بطيئا إلى أقل معدل لسرعة الأكسدة.  والأسباب المثبطة للماء قد تكون:
1. خفض التأثير المحفز لايونات المعادن الثقيلة.

2. يزيد في استقرار (ثبات) الجذور الحرة.

3. يعيق أو يمنع دخول الأكسجين إلى الطعام.

4. يحفز التفاعلات البنية الغير إنزيمية (تفاعلات ميلارد) ولتي تنتج مركبات مضادة للأكسدة.

عندما تزداد قيم فعالية الماء (من 0.40 إلى 0.80) فأن معدل سرعة الأكسدة يزداد مرة أخرى.  هذا قد يعود إلى زيادة حركة محفزات الأكسدة.
عندما تزداد قيم فعالية الماء إلى أعلى من (0.80) فإن معدل سرعة الأكسدة ينخفض مرة أخرى.  والسبب هو تخفيف تركيز المواد المحفزة للتفاعل والداخلة في التفاعل بواسطة الماء.

6-  الطاقة الإشعاعية: الأشعة المنظورة وفوق البنفسجية وأشعة جاما تؤدي إلى زيادة معدل سرعة الأكسدة.
7-  مساعدات الأكسدة (Pro-oxidants):
أيونات المعادن الثقيلة مثل النحاس (Cu) والحديد (Fe) تعتبر من مساعدات الأكسدة حتى عند تركيزات منخفضة جدا (0.1ppm). حيث تؤدى هذه الأيونات إلى:
1- تسرع من تحطيم مركبات الهيدروبيروكسيد لتكوين جذور البيروكسي (Peroxy):

ROOH  + Mn+   [image: image52.png]


  RO۰  + ۰OH  + Mn+1

ROOH  + Mn+   [image: image53.png]


 ROO۰  +  H+  +  Mn+1

2- تكوين الجذور الحرة بواسطة التفاعل المباشر مع الزيت أو الدهن (تعمل كمحفز):

RH  +  Mn+    [image: image54.png]


  R۰ + H+  + Mn+1
3- تنشيط جزيء الأوكسجين لتكوين الأوكسجين الفردي (Singlet oxygen)

Fe2+  +  O2  [image: image55.png]


   Fe3+   +    O-2   [image: image56.png]


   1O2
8- المواد المثبطة للأكسدة (Antioxidants):
تعريف:  هي مركبات كيميائية لها القدرة على تأخير مرحلة البدء لعملية الأكسدة أو إبطاء معدل سرعة تفاعل أكسدة الليبيدات في الأنظمة الغذائية.
يوجد هناك مئات من المواد الطبيعية أو المصنعة التي لديها القدرة على تثبيط الأكسدة، ولكن استعمالها في الأغذية محدد بصلاحيتها للاستهلاك الآدمي.
خصائص المركبات التي لها القدرة علي تثبيط أكسدة الليبيبدات:

1- مركبات كيميائية تمنع (تعيق) من تكوين الجذور الحرة في مرحلة البدء لعملية الأكسدة.  وهي مركبات لها القدرة على:
1- الارتباط مع أيونات المعادن الثقيلة (المواد الخالبة للمعادن) (metal chelating agents) مثل مركب (EDTA) والأحماض العضوية.
2- مثبتات البيروكسيد (peroxide) مثل مركبات مضادات الأكسدة.
3- تمنع تكوين الأكسجين الفردي مثل مركبات الكاروتين.

2- مركبات كيميائية تعيق من تكاثر الجذور الحرة في مرحلة التكاثر (الاستمرار).  بواسطة مركبات تستطيع أن تمنح ذرة (H) للشقوق الحرة مثل مركبات مضادات الأكسدة (antioxidants) والمواد الخالبة للمعادن.
أنواع مثبطات الأكسدة:

مثبطات الأكسدة الطبيعية (Natural antioxidants):

1- التوكوفورولات (Tocopherols) (delta>gamma>beta>alpha)
2- سيسامول (Sesamol) يوجد في زيت السمسم.
3- جوسيبول (Gossypol) يوجد في زيت بذرة القطن.
4- مستخلصات بعض الأعشاب والنباتات والثمار مثل أكليل الجبل (Rosemary).
مثبطات الأكسدة الاصطناعية (Synthetic antioxidants):
1- Butylated Hydroxy Anisole (BHA)
2- Butylated Hydroxy Toluene (BHT)
3- Propyl Gallate (PG)
4- Tertiary Butyl Hydroquinone (TBHQ)
أنواع المواد الخالبة للمعادن (Metal Chelators):

تعمل كمضادات للأكسدة عن طريق دخولها في تكوينات معقدة مع الأيونات المعدنية.  وبذلك تمنع نشاط المعادن الضئيلة (trace metals) الحرة أو الملحية بواسطة تكوينات معقدة مع الأيونات.

1- حمض الفوسفور (Phosphoric acid)

2- حمض الستريك (Citric acid)
3- حمض الأسكوربك (Ascorbic acid)
4- Ethylene-Diamine-Tetra-Acetate (EDTA)
معظم مثبطات الأكسدة المستخدمة حاليا في الأغذية هي أحادية أو عديدة الهيدروكسيل للمركبات الفينولية.
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ميكانيكية فعل المواد المثبطة للأكسدة:

1.  منح ذرة هيدروجين (H) للجذور الحرة بواسطة مضادات الأكسدة.
R۰   +   AH   [image: image58.png]


  RH  + A۰
RO۰  +  AH  [image: image59.png]


  ROH + A۰
ROO۰  +  AH  [image: image60.png]


  ROOH + A۰
2- تكوين مركب معقد بين جذر الليبيد وجذر مثبط الأكسدة.
R۰   +   A۰   [image: image61.png]


  RA
RO۰  +  A۰  [image: image62.png]


  ROA
ROO۰  +  A۰  [image: image63.png]


  ROOA
مضادات الأكسدة وخاصة مركبات الفينول لها خاصية مميزة وهي أن الجذور الحرة المتكونة منها تكون ثابتة ولا تكون سبب في بدء تفاعلات الأكسدة الذاتية.  أن جذور مركبات الفينول تكون ثابتة للأسباب التالية:
1- يكون هناك إعادة لترتيب الإلكترونات على جذر الفينول الحر، ولذا لا توجد مواضع مناسب للهجوم بواسطة الأكسجين.
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2-  أن الجذور الحرة لمثبطات الأكسدة ممكن أن تتفاعل مع بعضها لتكون مركبات ثابتة.

A۰   +   A۰   [image: image65.png]


  AA

3-  تتفاعل الجذور الحرة لمثبطات الأكسدة مع الجذور الحرة لليبيدات وتكون مركبات ثابتة.
R۰   +   A۰   [image: image66.png]


  RA

RO۰  +  A۰  [image: image67.png]


  ROA
ROO۰  +  A۰  [image: image68.png]


  ROOA
كيفية استعمال مضادات الأكسدة في الأغذية:

1- إضافة مضادات الأكسدة مباشرة إلى الزيت أو الدهن المسال.

2- إضافة مضادات الأكسدة بعد تخفيفها بمحلول إلى الغذاء.
3- يرش محلول مضاد الأكسدة على الغذاء أو يغمس الغذاء في محلول مضاد الأكسدة.
ظاهرة التعاون (Synergism):
تعريف:  التعاون يوجد عندما يكون هناك خليط من المركبات المثبطة للأكسدة حيث يكون لها نشاط أكبر من مجموع نشاط كل مركب يستعمل لوحدة.
	المركب المضاد للأكسدة
	تأثير كل مركب لوحدة
	تأثير المخلوط

	مركب  A
	60
	

	مركب B
	30
	

	مجموع التأثير
	90
	130


هناك نوعان من التعاون:

1- خليط من المركبات القابلة لمنح ذرات (H).  مثل خليط من مركبات الفينول.

2- خليط من المركبات المانحة لذرات (H) مع المركبات القادرة على الارتباط مع أيونات المعادن الثقيلة.  مثل خليط مكون من مركبات الفينول أو التوكوفيرول (Vit. E) مع الأحماض العضوية.
الصفات المطلوبة في المركبات المثبطة للأكسدة:

1- عديمة النكهة واللون حتى لا تسهم بنكهة أو لون للمنتج النهائي.

2- يجب أن تكون آمنة للاستعمال الآدمي.

3- تكون مؤثرة عند تركيزات منخفضة.

4- تذوب في الليبيدات.

5- ثابتة خلال عمليات التصنيع المختلفة للغذاء.

6- استعمالها اقتصادي.
7- متوفرة.
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