WITAMINY
1. Wiadomosci ogélne

Witaminy to niskoczasteczkowe zwigzki organiczne, ktorych obecnos¢ w organizmie w
niewielkich ilosciach jest niezbgedna do prawidlowego przebiegu wielu procesow
metabolicznych. Dla wielu organizméw, w tym zwierzat i czlowieka sa to zwiazki egzogenne
i musza by¢ dostarczane z pozywieniem.

Niektére witaminy mogg by¢ syntetyzowane z prekursoréw zwanych prowitaminami np.
witamina A z karotenoidéw, witamina D3 z 7-dehydrocholesterolu, czy witamina PP na jednej
z drég przemiany tryptofanu.

Witamina K 1 niektére witaminy z grupy B moga by¢ syntetyzowane przez flore
bakteryjng przewodu pokarmowego.

Klasyfikacje witamin opiera si¢ przede wszystkim na wtasciwos$ciach fizycznych, dzielac
witaminy na:

- rozpuszczalne w thuszczach

. witamina A (retinol i jego pochodne)

. witamina D (cholekalcyferol)

. witamina E (tokoferol)

. witamina K (filochinon)
- rozpuszczalne w wodzie

o witamina C (kwas askorbinowy)
Witamina B; (tiamina)
Witamina B; (ryboflawina)
Witamina B3 (niacyna)
Witamina Bs (kwas pantotenowy)
Witamina Bg (pirydoksyna)
Witamina By (biotyna, witamina H)
Witamina By (cyjanokobalamina)

o kwas foliowy.
Budowa chemiczna witamin jest bardzo zrdéznicowana i dlatego trudno je zaliczy¢ do

okreslonej grupy zwiazkow, chociaz w oparciu o obecno$¢ azotu w czasteczce mozemy je
podzieli¢ na dwie grupy:

a) witaminy bedace zwigzkami azotowymi — wszystkie witaminy z grupy B,

b) witaminy nie zawierajace azotu — A, D, E, K'i C.

Wigkszo$¢ witamin ma budowe pier§cieniowa lub zawiera w swoim skladzie struktury
pierscieniowe (za wyjatkiem kwasu askorbinowego i1 pantotenowego). Stosujgc kryteria

klasyfikacji zwigzkow organicznych oba wyzej wymienione kwasy nalezag do zwiazkow



alifatycznych, natomiast witaminy A 1 D do zwigzkow alicyklicznych, witamina K do
aromatycznych, a pozostate witaminy do zwigzkéw heterocyklicznych.

Witaminy rozpuszczalne w thuszczach sg czasteczkami polarnymi, hydrofobowymi,
pochodnymi izoprenu mogg by¢ magazynowane w organizmie nie muszg, wigc byc
dostarczane w diecie codziennie a ich dost¢gpnos¢ zalezy od prawidlowego wchianiania
thuszczow. Witaminy rozpuszczalne w tluszczach uczestnicza miedzy innymi w regulacji
gospodarki wapniowo-fosforanowej, regulacji procesu krzepnigcia krwi, petnig funkcje
antyoksydacyjna, sa niezbedne do prawidtowego funkcjonowania tkanki nablonkowej i
procesu widzenia.

Witaminy rozpuszczalne w wodzie nie s magazynowane w organizmie, ich nadmiar
wydalany jest z moczem, dlatego istotne jest ich codzienne dostarczanie z pozywieniem.

Witaminy rozpuszczalne w wodzie pelnig gléwnie funkcje koenzymow badz
kofaktoréw wielu uktadow enzymatycznych uczestniczac w metabolizmie cukrow, ttuszczow,
biatek oraz w gospodarce mineralnej organizmu.

W analizie jakosci produktow spozywczych oznaczanie zawartosci witamin zajmuje
wazng pozycje. Jakosciowe i ilosciowe oznaczanie zawartosci witamin i prowitamin
wykonuje si¢ roznymi metodami chemicznymi i fizykochemicznymi, a takze
mikrobiologicznymi. Metody chemiczne i fizykochemiczne opieraja si¢ na oznaczeniach
kolorymetrycznych, spektrofotometrycznych, fluorymetrycznych, czy miareczkowych. W

oznaczaniu witamin wykorzystuje si¢ coraz cze$ciej Wysokosprawng chromatografie

cieczcowa. W testach mikrobiologicznych wykorzystuje si¢ fakt, ze niektore bakterie

wymagaja do swojego wzrostu okre§lonych witamin (np. witamina B; jest niezbedna dla
wzrostu bakterii kwasu mlekowego). Wybor metody zalezy od badanej witaminy i jej stgzenia
w badanym materiale.

Ilosciowe oznaczanie witamin w produktach spozywczych sprawia wiele trudnosci, co
jest spowodowane wystepowaniem ich w bardzo matych ilosciach oraz wrazliwoscia na
czynniki fizykochemiczne. Duza czg¢s¢ witamin wystepuje w produktach w postaci zwiazanej,
Co wymaga zastosowania np. hydrolizy kwasowej lub enzymatycznej.

Witaminy wystepuja w produktach spozywczych w sposéb naturalny lub mogg by¢
wprowadzone do nich jako dodatek w trakcie proceséw technologicznych. Dodatek witamin
do artykutow zywno$ciowych jest stosowany gltownie w celu wyréwnania strat witamin
istotnych dla zdrowia, a typowych dla tych produktow. Najczgsciej sa to witaminy A i D, C

oraz witaminy z grupy B.



2. Charakterystyka fizykochemiczna, wystepowanie w zywnosci, trwalo$¢ oraz metody
wykrywania wybranych witamin
2.1. Witamina A

Pojecie witaminy A obejmuje zwigzki z grupy polienow majace w sktadzie pierScien [3-
jononu i wykazujace aktywnos$¢ biologiczng retinolu (forma alkoholowa witaminy A), do
ktorych zalicza si¢ oprdocz retinolu roéwniez retinal (forma aldehydowa), estry retinolu (octowy

I palmitynowy) oraz kwas retinowy.
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Rys. Wzor strukturalny retinolu

Bezposrednimi prekursorami witaminy A sg karotenoidy, zawierajace co najmniej jeden
pierscien -jononowy, ktore sa bardzo rozpowszechnione w §wiecie ro§linnym. W organizmie
zwierzecym witamina A tworzy si¢ wskutek enzymatycznego, polaczonego z utlenieniem
rozpadu prowitaminy. Czysty retinol jest znacznie lepiej wykorzystywany z pozywienia
anizeli karotenoidy, dlatego zawarto$¢ witaminy A w produktach spozywczych okresla si¢
przez osobne ustalenie ilo$ci retinolu 1 karotenoidow (szczegoélnie istotne znaczenie ma -
karoten), a nastepnie przelicza si¢ na rownowazniki (ekwiwalent) retinolu.

Karotenoidy obejmuja liczng grupe zwigzkow, glownie barwnikoéw roslinnych —
czerwonych, czerwono pomaranczowych, pomaranczowych 1 zottych. Barwa jest
uwarunkowana obecno$cig sprzezonych wigzan podwdjnych. Wiele karotenoidow nie
wykazuje wilasciwosci witaminy A, np. likopen o barwie pomaranczowej wystepujacy w
pomidorach.

Zrodta witaminy A w zywnosci:

a) produkty pochodzenia zwierzecego

e podroby (zwlaszcza watroba) — 1500 pg ekwiwalentu wit. A/ 100g

e tluste ryby (tunczyk, wegorz) — 150-1500 pg ekwiwalentu wit. A/ 100g
jaja— 270 pg ekwiwalentu wit. A/ 100g

e masto — 814 pg ekwiwalentu wit. A/ 100g

e sery dojrzewajace 200-500 pg ekwiwalentu wit. A/ 100g
b) produkty roslinne

e marchew — 1656 ng ekwiwalentu wit. A/ 100g

e nac pietruszki — 902 pg ekwiwalentu wit. A/ 100g

e szpinak — 707 pg ekwiwalentu wit. A/ 100g



e bocéwina— 670 ug ekwiwalentu wit. A/ 100g
e czerwona papryka — 528 ug ekwiwalentu wit. A/ 100g
e morele — 254 pg ekwiwalentu wit. A/ 100g
Zarowno retinol jak i beta-karoten nalezg do witamin wrazliwych na dzialanie tlenu,

Swiatla 1 wysokiej temperatury, zwlaszcza w $rodowisku kwasnym. Witamina A oraz
prowitaminy w srodowisku beztlenowym sa trwale w temperaturze do 130°C. W wyzszej
temperaturze sg mozliwe termiczne przemiany obejmujace, min. stereoizomeryzacje oraz
cyklizacje tancucha nienasyconego. W obecnosci tlenu substancje te tatwo ulegaja
rozktadowi. Proces jest przyspieszany przez: promienie UV, enzymy, jony metali cigzkich,
nadtlenki. Produkty utleniania witaminy A i karotenéw sg biologicznie nieczynne. W zwiazku
z tym w trakcie procesow kulinarnych w warunkach domowych jak 1 procesow
technologicznych w trakcie produkceji dochodzi do okoto 20% strat tej witaminy.

Karotenoidy jak i retinol mozna wyekstrahowa¢ z badanego materialu za pomoca
rozpuszczalnikow organicznych, najczesciej chloroformu, a takze alkoholu i acetonu.

Obecne w rozpuszczalniku zwiazki z tej grupy dzigki obecnosci w ich budowie wigzan
podwdjnych sprzezonych tworza w obecnosci trichlorku antymonu (odczynnik Carra-Price’a -

nasycony chloroformowy roztwor trichlorku antymonu) chromofory barwy niebieskie;j.
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Witamina A daje réwniez barwne produkty w reakcji z kwasem trichlorooctowym,

trifluorooctowym w roztworach chloroformowych, z chlorkiem metylenu lub etylenu. W
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reakcjach tych zachodzg interferencje obcych substancji. Witaming A mozna rowniez wykry¢
1 oznaczy¢ ilo§ciowo poprzez pomiar absorpcji w nadfiolecie (A=325nm), jednak i w tym
przypadku w oznaczeniu moga przeszkadzaé substancje wykazujace absorpcje w tym samym
zakresie dtugosci fali.

Inng metoda oznaczania witaminy A jest reakcja z 1,3-dichlorohydryng gliceryny, lub
aktywowang dichlorohydryng (otrzymang przez destylacj¢ 1,3-dichlorohydryny gliceryny pod
zmniejszonym cisnieniem). Reakcje te przeprowadza si¢ zwykle w obecnosci trichlorku

antymonu.
OH

1,3-dichlorohydryna gliceryny

2.2. Witamina D

Witamina D stanowi grupe zwigzkow o budowie sterydowej. Witaminy D z tej grupy
powstaja z odpowiednich prowitamin w wyniku przemiany fotochemicznej i termicznej.
Najbardziej efektywna dtugoscia fali do otrzymania witaminy D jest 280 nm. Istnieje ok. 10
prowitamin, z ktorych powstaja zwiazki o aktywnosci witaminy D. Z punktu widzenia
zywienia czlowieka najwazniejsze sa witaminy D; i Ds, nazywane odpowiednio
ergokalcyferolem 1  cholekalcyferolem.  Prowitaming cholekalcyferolu  jest  7-

dehydrocholesterol, natomiast ergokalcyferolu — ergosterol.

HO"
Rys. Wzor strukturalny witaminy D3 (cholekalcyferolu)

Witamina D wystepuje w zywnosci w niewielkich ilosciach, gléwnie w produktach

pochodzenia zwierzecego.



Zrodta witaminy D w zywnosci:
o tluste ryby ($ledz, 10s08, pstrag teczowy) — powyzej 10 ug wit. D/ 100g
e margaryny wzbogacane — 5-10 pg wit. D/ 100g
e kurczak — 2-5 pug wit. D/ 100g
e watroba wieprzowa i wotowa- ponizej 2 ug wit. D/ 100g

Witamina D jest odporna na dziatanie podwyzszonej temperatury i nie zmienia si¢ w
czasie dlugotrwalego przechowywania. Jest rowniez trwala w S$rodowisku zasadowym,
natomiast jest wrazliwa na dziatanie kwasow. Pod wptywem silnego promieniowania UV
ulega zniszczeniu. Roztwory thuszczy stabilizujg witaming D, w §rodowisku bezttuszczowym
w obecnosci tlenu witamina D tatwo ulega autooksydacji. Jej straty w procesach
przetwoérczych sa niewielkie.

Witaming D mozna wykry¢ w tych samych reakcjach co karotenoidy 1 retinol, z tym, ze
witamina D daje w nich potaczenia o innych barwach. W przypadku produktow
zawierajacych obie witaminy mozna zastosowaé reakcj¢ z oczynnikiem Carra-Price’a, w
ktorej pochodna witaminy A o barwie niebieskiej powstaje wczesniej, niz chromofor 0 barwie
fiotkowej, bedacy pochodng witaminy D.

Do wykrywania witaminy D mozna zastosowaé spektrofotometri¢ w ultrafiolecie (np.
przy A= 264 nm), a takze w podczerwieni. Mozna zastosowa¢ ponadto fluorymetrie¢ do
dodaniu bezwodnika kwasu octowego i kwasu siarkowego w obecno$ci witaminy D nastgpuje
fluorescencja badanego roztworu po odpowiedniej aktywacji $wiattem. Witamine D wykrywa
si¢ rowniez w reakcji z aniling, z ktéra w obecnos$ci stezonego kwasu solnego witamina ta

daje czerwone zabarwienie.

2.3. Witamina C

Witamina C, czyli kwas L/+/ askorbowy zwana potocznie kwasem askorbinowym jest
dobrze rozpuszczalna w wodzie 1 stanowi wazny uklad oksydoredukcyjny dziatajacy w
srodowisku kwasnym. Podczas reakcji jej forma endiolowa oddaje 2 atomy wodoru i
przechodzi w kwas dehydroaskorbinowy. Atomy wodoru wykorzystywane sa w procesach

hydroksylacji np. proliny w hydroksyproling, w przemianie fenyloalaniny i tyrozyny.

Hokz,,‘,.CHzOH Ho_ _ CH;OH HO__ CH20H
T L T
kwas askorbinowy kwas dehydroaskorbinowy



Podstawowym zrodtem witaminy C w zywnoS$ci sg warzywa, owoce 1 ziemniaki. Jednak
poszczegblne warzywa i owoce roéznig si¢ zawartoscig tej witaminy w bardzo duzym zakresie.
Zrédta witaminy C w Zywnosci:
e natka pietruszki — 178 mg wit. C/100g
e papryka czerwona — 144 mg wit. C/100g
e brukselka i brokuty — 83-94 mg wit. C/100g
e inne warzywa kapustne — 68-48 mg wit. C/100g
e ziemniaki — 14 mg wit. C/100g
e czarne porzeczki — 182 mg wit. C/100g
e truskawki — 66 mg wit. C/100g
e kiwi - 59 mg wit. C/100g
e cytryny - 50 mg wit. C/100g
Witamina C wykazuje duzg wrazliwo$¢ na dzialanie roéznych czynnikow
srodowiskowych np.: tlenu i temperatury oraz obojetne i alkaliczne pH $rodowiska. Po
utlenieniu do kwasu dehydroaskorbinowego tatwo ulega dalszemu rozktadowi, tracac
jednoczesnie wilasciwosci witaminy. Obecne w produktach ro§linnych enzymy z grupy
oksydaz przyspieszaja utlenianie kwasu askorbinowego. W warunkach beztlenowych jest on
odporny na wysoka temperature. Kwas dehydroaskorbinowy jest mniej trwaly w tych
warunkach i tym ttumaczy si¢ straty witaminy C podczas ogrzewania. W obecnosci tlenu obie
formy ulegaja nicodwracalnemu utlenianiu do produktow nieaktywnych biologicznie,
zwlaszcza w obecnosci jonow niektorych metali, szczegdlnie Cu®* i Fe®.

Klasyczne metody oznaczania witaminy C polegaja na wykorzystaniu wiasciwosci
redukujacych tej witaminy. Witamina C redukuje niebieski zwigzek 2,6-
dichlorofenoloindofenol do produktu barwy rézowej sama utleniajac si¢ do kwasu
dehydroaskorbinowego. Barwnik 2,6-dwuchlorofenoloindofenol utlenia kwas askorbinowy a
sam redukuje si¢ do formy, ktora jest bezbarwna. Barwnik ten jest jednoczesnie indykatorem,
ktory w $rodowisku kwasnym przybiera barwe rézowa a w zasadowym niebieskg. Na
redukujacych wtasciwos$ciach kwasu askorbinowego bazuje kilka innych metod, w ktérych w
charakterze czynnikéw utleniajacych stosowane sg heksacyjanozelazian(IIl) potasu, jodan lub

bromian potasu, biekit metylenowy. Mozna réwniez wykorzysta¢ do wykrywania witaminy C

reakcje redukcji jodu przez kwas askorbinowy.
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Rys. Reakcja kwasu askorbinowego z jodem



Niektore z fizykochemicznych metod oparte sg na tworzeniu osazonéw w reakcji kwasu

dehydroaskorbinowego z 2,4-dinitrofenylohydrazyna.

2.4. Witamina B; (tiamina)

Chemicznie witamina B; jest zwigzkiem zawierajagcym pier§cien pirymidynowy i
tiazolowy. Jest prekursorem pirofosforanu tiaminy, ktory peini funkcje koenzymu w
reakcjach dekarboksylacji a-oksokwaséw oraz reakcjach katalizowanych przez transketolazy.

Witamina B1 fatwo rozpuszcza si¢ w wodzie trudniej w etanolu 1 nie rozpuszcza w eterze czy

acetonie.

Tiamina wystepuje w znacznych ilosciach zarowno w produktach pochodzenia
ros$linnego jak i zwierzecego. Sposrod produktow roslinnych wyjatkowo dobrym zrodtem sg
produkty zbozowe i suche nasiona roslin straczkowych. W produktach zbozowych zawartos¢
tej witaminy waha si¢ w zalezno$ci od gatunku zboza, wysoko$ci wymiatu oraz procesow
technologicznych stosowanych w produkcji. W produktach zwierzecych charakteryzuja sie
zréznicowang zawartoscia tej witaminy w zaleznos$ci od udziatu tkanki mi¢sniowej i tacznej

oraz tluszczu.
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Rys. Wzor strukturalny witaminy B; (tiaminy)

Zrodla witaminy B; w zywnosci:
e drozdze — powyzej 1 mg wit. B; /100g
soczewica czerwona - powyzej 1 mg wit. B; /100g
wieprzowina (schab) — 0,98 mg wit. B, /1009
kasze: gryczana i jaglana, otreby pszenne — 0,5- 1,0 mg wit. B; /100g
nasiona ro$lin straczkowych - 0,5- 1,0 mg wit. B; /100g
maka, makarony, pieczywo pszenne i zytnie — 0,1-0,5 mg wit. B; /1009
ryby (makrele, tososie) — 0,1-0,5 mg wit. B; /100g

Tiamina jest stosunkowo termostabilna, zwlaszcza w §rodowisku kwasnym. W
srodowisku zblizonym do obojetnego lub w zasadowym ulega rozktadowi na pojedyncze
uktady pierscieniowe, tracac aktywnosc¢ biologiczng. W wyniku rozpadu tiaminy powstaje

tiochrom, zwiazek wykazujacy niebieska fluorescencje w $wietle UV. Destrukcyjnie dziata na



tiaming rowniez SO2. Straty witaminy podczas zabiegéw kulinarnych i technologicznych sg

zatem najmniejsze w srodowisku kwasnym i przy ograniczonym dostepie tlenu.

Witamina B1 - tiami_na
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Rys. Powstawanie tiochromu z tiaminy
Oznaczanie tiaminy w zywno$ci wymaga jej ekstrakcji skojarzonej z hydroliza w celu
uwolnienia z polaczen z biatkami. Do wykrywania witaminy B; mozna zastosowa¢ metode
tiochromowa, jednak w reakcji tej powstaje wiele innych zwigzkéw fluoryzujacych, ktore
nalezy usung¢ z ekstraktu z uzyciem kolumn wypetionych kationitem. Do oznaczania
tiaminy wykorzystuje si¢ rdwniez metod¢ oparta na reakcji miedzy tiaming a diazowang
aming aromatyczng i pomiarze absorbancji powstatego zwigzku w $wietle UV.
2.5. Ryboflawina

Ryboflawina to zwigzek o zabarwieniu zolttopomaranczowym, nalezacym do grupy
barwnikow zwanych flawinami. Podstawowym elementem budowy ryboflawiny jest uktad

izoaloksazynowy (trojpierscieniowy):

Rys. Ryboflawina



Ryboflawina tworzy dwie formy ko enzymatyczne: fosforan ryboflawiny, czyli
mononukleotyd flawinowy (FMN) i di nukleotyd flawinoadeninowy (FAD).

Ryboflawina tatwo rozpuszcza si¢ w roztworach zasadowych, lub w obecnosci innych
substancji (NaCl, amid kwasu nikotynowego), trudniej w wodzie. Nie rozpuszcza si¢ w
wiekszosci rozpuszczalnikéw organicznych. Roztwory ryboflawiny wykazuja zo6ttozielong
fluorescencje, najwicksza w pH 6-8.

Najbardziej charakterystyczng wilasciwoscig ryboflawiny jest jej wrazliwos¢ na dziatanie
swiatla., tzn. jej fotolabilno$¢. Fotochemiczny rozktad ryboflawiny w oboj¢tnych Iub kwasnych
roztworach prowadzi do powstania lumichromu, natomiast w alkalicznym $rodowisku produktem
fotolizy jest lumiflawina. Lumiflawina wykazuje silniejsza fluorescencje niz ryboflawina, co jest
wykorzystywane w wykrywaniu tej witaminy w zywno$ci. Fluorymetryczne oznaczanie
ryboflawiny réwniez znajduje zastosowanie w praktyce.Przez wykonaniem oznaczen witaminy B,
ta metodg nalezy poddac probke hydrolizie enzymatycznej, gdyz FMN i FAD wykazujg znacznie
mniejszg fluorescencje.

R
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Ryboflawina jest zwigzkiem termostabilnym, jednak obserwuje si¢ znaczne straty tej
witaminy podczas obrobki i przygotowywania potraw. Jest to spowodowane jej fotolabilnoscia.

Np. w mleku rozprowadzanym w szklanych opakowaniach straty tej witaminy spowodowane
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dzialaniem $wiatla sg znaczne. Rowniez suszenie produktéw spozywczych w §wietle stonecznym

powoduje rozktad ponad 50% tej witaminy.
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