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ROLA MIEDZI W NIEKTORYCH PROCESACH METABOLICZNYCH
ROSLIN

Metale pobierane sa przez roSliny w postaci rozpuszczalnych w wodzie jonow.
Rola, jaka pelnig w ro§linie, jest bardzo réznorodna. Dzialaja one stabilizujaco na
struktury czasteczek oraz dzigki zmianom warto$ciowosci, zapoczatkowuja reakcje
lancuchowe z udzialem wolnych rodnikoéw. Metale moga rowniez laczy¢ si¢ wigza-
niem koordynacyjnym z biatkami, tworzac metaloenzymy, w ktorych metal stanowi
grupe prostetyczna. Jony wielu metali sa aktywatorami enzyméw i tworza wtedy
luzne wiazania miedzy enzymem a substratem, na ktéry enzym dziala [50].

Niezbedno$é miedzi dla rolin wynika migdzy innymi z faktu, ze metal ten wchodzi
w sklad szeregu enzyméw katalizujacych giéwne procesy metaboliczne — foto-
syntez¢ i oddychanie. Znany jest rowniez wplyw tego pierwiastka na wzrost roslin,
przemiany azotowe, utlenianie fenoli i amin aromatycznych, na procesy lignifikacji
i metabolizm hormonéw. Z tych to powodow, niedobor miedzi wpltywa w decydujacy
sposdb na roéliny. Przede wszystkim obniza ilo$¢ oraz aktywnos¢ tych bialek enzyma-
tycznych, ktorych skladnikiem strukturalnym jest miedz. Zakiocone zostaja réwniez
reakcje $wietlnej i ciemnej fazy fotosyntezy, zmniejsza si¢ poziom syntezy barwnikow
fotosyntetycznych oraz obserwuje si¢ dezintegracje bton tylakoidowych [6, 19, 39,
62. 69]. '

Wiasnosci jonu miedzi

Miedz pobierana jest przez ro§liny w postaci jonu dwuwartoéciowego lub w po-
staci zwiazkow chelatowych. Wiasnosci fizykochemiczne jonu miedzi powoduja,
ze pierwiastek ten, przy normalnych jego iloSciach w glebie, nie wystgpuje w komor-
kach roéliny w postaci wolnych jonow. Ze wzglgdu na silne wlasnoéci komplekso-
tworcze, reaguje z wieloma zwiazkami organicznymi. Wartosciowo$ciami gléwnymi
miedZ moze si¢ wigzaé z grupami: karboksylowa, aminowa, enolowa, sulfonowa,
oksymow3a. Warto$ciowos$ciami za§ dodatkowymi, moze taczy¢ si¢ z aminami I, II

Stosowane skroty: ERP — elektronowy rezonans paramagnetyczny, kD — kilodalton, RuBP —
rybulozo-1,5-bisfosfor an.



254

i I1l-rzedowymi, grupa hydroksylowa alkoholi, karbonylowa i tioestrowa. Znane sa
wigc polaczenia miedzi z kwasami organicznymi, kwasami nukleinowymi, amino-
kwasami, dipeptydami i biatkami [18, 24, 35, 50, 53, 71]. Kompleksowe polaczenia
miedzi z aminokwasami o charakterze anionowym wykrywane sa czesto w tkankach
naczyniowych roélin, co wskazuje, Ze uczestnicza one w transportowaniu tego jonu
w roslinie [72]. Rowniez w tkankach zwierzgcych wykazano, Zze miedZ przenoszona
jest przez blony plazmatyczne w postaci kompleksow z aminokwasami [80, 84].
Oprocz aminokwasow, ligandami z ktérymi pierwiastek ten faczy si¢ tworzac
ruchliwe formy zdolne do przemieszczania, sa kwasy organiczne [85], a wsrod nich
najczgéciej spotykane potaczenia miedzi z kwasami fenolowymi. Jednak ligandami,
do ktorych jony metali, a w tym i jony miedzi, wykazuja najwigksze powinowactwo
w tworzeniu kompleksow, sa biatka [50, 74]. Naleza tu biatka zarowno enzymatyczne,
jak i nie bedace enzymami, ale wykazujace duza aktywno$¢ biologiczng oraz drobno-
czasteczkowe biatka miedziowe czesto o nieokreslonych jeszcze funkcjach fizjo-
logicznych.

MiedZ moze wiazaé si¢ z biatkami w réZny sposob, co prowadzi do zmian we
wlasnosciach optycznych, magnetycznych i oksydacyjno-redukujacych. W zaleznodci
od tych wlasnoS§ci wyr6znia si¢ trzy typy miedzi [14, 76].

Typ I miedzi jest forma Cu?*, ktora nadaje biatkkom miedziowym niebieska
barwe. Obecno$é tego typu miedzi w biatku wiaze si¢ z wystgpowaniem sygnatu
ERP i wyrazna absorpcja swiatla przy dtugosci fali 600 nm. Jony miedzi zaliczane
do typu I wystgpuja w takich biatkach jak: plastocjanina, azuryna, kusacjanina,
umecjanina, stellacjanina, mawicjanina, rusticjanina. Moga réwniez wystgpowac
w biatkach miedziowych wspdlnie z jonami miedzi zaliczanymi do typow II i III
(lakaza, oksydaza askorbinianowa).

Typ 11 stanowi jon miedzi dwuwartosciowej, ale jego obecnosé nie nadaje b:a}kom _
miedziowym barwy niebieskiej. Podobnie jak jony Cu®*+ typu I, réwniez jony Cu®+
typu II sa przyczyna wystgpowania maksimum absorpcji éwiatla przy diugosci
fali 600 nm. Typ II moze by¢ jedynym typem miedzi w biatkach (dysmutaza ponad-
tlenkowa, oksydaza galaktozy) lub wyst¢puje wspolnie z innymi typami (oksydaza
askorbinianowa, lakaza).

Do typu III nalezg atomy miedzi dwu- lub jednowarto$ciowej. Nie daja one
wykrywalnego sygnalu ERP, a maksimum absorpcji $wiatta bialek polaczonych
z tym typem miedzi przypada na zakres 330—350 nm. Ten typ miedzi wystgpuje
u zwierzat w oksyhemocjaninie i ceruloplazminie oraz powszechnie, wspolnie
z typami 1 i II, w oksydazie askorbinianowej i lakazie. Typ III miedzi jest rowniez
charakterystyczny dla ro$linnych i zwierzgcych miedziotionein, specyficznych pota-
czen miedzi z drobnoczasteczkowymi biatkami bogatymi w cysteing.

RoSlinne bialka miedziowe

Najpowszechniej wystgpujacymi i najlepiej poznanymi biatkami miedziowymi
roélin sa enzymy z grupy oksydaz oraz plastocjanina i wykazujaca aktywnos¢ enzyma-
tyczna frakcja I rozpuszczalnych bialek stromy chloroplastow.
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Oksydaza cytochromowa jest lipoproteidowym enzymem zwigzanym z we-
wnetrzng btona mitochondrium. Pelni rol¢ terminalnej oksydazy w tancuchu trans-
portu elektronow, katalizujac utlenianie zredukowanego cytochromu c¢ z udzialem
tlenu. W sktad enzymu wchodza dwa atomy miedzi towarzyszace dwom ukladom
hemowym [34]. )

Oksydaza askorbinianowa to enzymatyczne wieloczasteczkowe biatko zawiera-
jace osiem atomow miedzi o r6znych wlasnosciach. Katalizuje oksydacj¢ askorbi-
nianu do L-dehydroaskorbinianu [76].

Oksydaza p-difenolowa (lakaza) jest enzymem katalizujacym reakcje utleniania
fenoli i amin aromatycznych. Uczestniczy rowniez w lignifikacji tkanek roslinnych,
a takze w procesach ich humifikacji w glebie [36, 73]. Zawiera w czasteczce 4 jony
miedzi nalezace do roznych typow. Jeden z jonow Cu?* zaliczany do typu I nadaje
bialku niebieska barwe, drugi jon Cu?* jest typu II i warunkuje obecno$¢ sygnatu
ERP, dwa pozostale jony miedzi naleza do typu Il [41, 42, 58]. Wedlug Bromana
i in. [I1] dwa ostatnie jony miedzi zaliczane do typu III, sa jednowarto$ciowe.

Fenolaza (oksydaza o-difenolowa dawniej zwana katecholaza) jest enzymem
utleniajagcym mono- i o-dwufenole. Enzym ten wyst¢puje w mitochondriach oraz
w blonach tylakoidowych i jest bialkiem zwigzanym z jednym atomem miedzi
[31, 40].

Dysmutaza ponadtlenkowa — biatko o strukturze dimeru, zawierajace w kazdym
monomerze po jednym atomie miedzi i cynku. Enzym ten, wspotdziatajac z katalaza
i peroksydazami, chroni komorki przed toksycznym dzialaniem tlenu. Wystgpuje
w chloroplastach i mitochondriach [47].

Plastocjanina jest niebieskim bialkiem zawierajacym jeden atom miedzi nalezacy
do typu I [16]. Wystepuje w chloroplastach glonow [28] i roélin wyzszych [29, 57],
gdzie funkcjonuje w fotosyntetycznym laricuchu transportu elektronow [30].

Frakcja I jest jedna z frakeji bialek stromy chloroplastéw. Zawiera wykrywalne
ilo$ci miedzi a jej ciezar okresla si¢ na okoto 650 kD. Wykazuje aktywno$¢ karboksy-
lazy RuBP a czg¢sto rowniez i oksygenazy RuBP. Mozna wigc przypuszczaé, ze miedz
obecna w tej frakcji jest konieczna dla obu badZ jednej z tych aktywnosci enzymu.
Jednak rola miedzi w karboksylazowej i oksygenazowej funkcji enzymu jest kontro-
wersyjna. W przypadku karboksylazy RuBP wykazano, ze enzym ten zawiera jeden
gramoatom miedzi zwigzany z molem enzymu. MiedZ wystgpuje tu w formie Cu?**,
jest stechiometrycznym komponentem enzymu, petni w nim funkcjonalng rolg,
a enzym ma specyficzne miejsce wigzace ten metal [82]. Sa rowniez sugestie, ze rola
miedzi obecnej w tym enzymie, polega na czgSciowym utrzymywaniu jego odpo-
wiedniej konformacji, a usuni¢cie metalu z enzymu nie zmienia jego specyficznej
aktywnosci [83].

Niezbgdno$¢ miedzi dla aktywno$ci oksygenazowej enzymu wynika z faktu,
ze chloroplasty roslin rosnacych w warunkach niedoboru miedzi, maja wyzsza
wydajnoéé fotosyntezy [76]. Takie obserwacje wskazywalyby, ze niedobor jonow
tego metalu obniza proces fotooddychania katalizowany przez oksygenaz¢ RuBP.
Z drugiej strony wykazano, ze nadmiar miedzi nie wzmaga aktywnosci oksyge-

2 — Wiadomos$ci Botaniczne, t. XXVII, z. 4
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nazy [22], a wydajno$¢ fotosyntezy obniza si¢ glownie przez oddzialywanie tego
metalu na reakcje $wietlne fotosyntezy, hamujac transport elektronow w obu foto-
systemach [17, 63, 68, 75]. Obserwuje si¢ wowczas rowniez zwigkszenie aktywnosci
lipooksygenazy, ktora powoduje destrukcje blon chloroplastowych [64].

Oprocz opisanych powyzej i powszechnie znanych bialek miedziowych o wiasnos-
ciach enzymow, wystepuja w komorkach bakterii i grzybow, w etiolowanych rosli-
nach, w wydzielinach tkanek i w tkankach fotosyntezujacych mniej znane polaczenia
miedzi z biatkami drobnoczasteczkowymi. Tego typu biatka miedziowe sa niebieskie,
zawieraja po jednym atomie miedzi dwuwartosciowej zaliczanej do typu I, wykazuja
maksima absorpcji w ultrafiolecie i w Swietle widzialnym. Metaboliczne znaczenie
wielu z nich nie jest znane. Przypuszcza sig, ze moga one, podobnie jak kompleksy
miedzi z aminokwasami, bra¢ udzial w transportowaniu miedzi w ro$linie, lub tez
przypisuje im si¢ rol¢ w magazynowaniu miedzi. Poniewaz jednak niewiele wiadomo
o mechanizmach rzadzacych dystrybucja miedzi w tkankach, komorkach czy orga-
nellach, dlatego funkcje tych bialek miedziowych laczy si¢ najczesciej z miejscami ich
wystgpowania. Do bialek tych naleza:

— mawicjanina wyizolowana z zielonej odmiany dyni Cucurbita pepo medullosa [43]
-— umecjanina izolowana ze skorki chrzanu Armoracia lapathifolia [54]

— stellacjanina wyizolowana z lateksu drzewa lakowego Rhus vernicifera [42, 58]
— kusacjanina lub plantacjanina wyizolowana z tupiny ogorka Cucumis sativus
i lisci szpinaku Spinacia oleracea [1, 2, 45]

— rusticjanina otrzymana z kwasolubnej bakterii Thiobacillus ferro-oxidans.
Rusticjanina stanowi w komarkach tej bakterii okoto 5°/, catkowitego biafka i jest
inicjalnym akceptorem elektronow w utlenianiu Fe** przez Thiobacillus [14].

—— azuryna izolowana z komoérek wielu odmian bakterii Bordetella [70] oraz z ko-
morek Pseudomonas [10], gdzie biatko to funkcjonuje w transporcie elektronow
migdzy cytochromem ¢ (u Pseudomonas cytochrom 551) i oksydaza cytochromowa.

Podobne do opisanych wlasnos$ci wykazuja rowniez drobnoczasteczkowe biatka
miedziowe izolowane z etiolowanych siewek fasoli i otrab ryzu, dla ktorych nie
okreslono jeszcze nazwy [67].

Skutki nadmiaru miedzi w roslinach

Przy podwyzszonym stezeniu miedzi w $rodowisku odzywczym roélin, nastgpuje
znaczne jej nagromadzenie w komorkach i tkankach. Wedlug obserwacji Sandman-
nai Bogera [65], komorki glonu Scenedesmus acutus rosnac w srodowisku zawiera-
jacym zwigkszona zawarto$¢ jonow Cu?*, moga gromadzié ten metal w ilosciach
od 110 do 1000 razy wigkszych w porownaniu z jego iloScig normalnie wystgpujaca
w komorce. Najezestszymi skutkami zbyt duzej akumulacji miedzi jest ograniczenie
wzrostu organéw roslinnych (ryc. 1A), obnizenie poziomu oddychania (ryc. 1B),
fotosyntezy (ryc. 1 C) oraz stymulujace dzialanie na aktywno$¢ niektorych enzymow
I syntezg¢ rozpuszczalnych bialek (ryc. 1D). o

MiedZz wnikajac do czesci nadziemnych ro$lin, gromadzi si¢ glownie w lisciach

)
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i chloroplastach [25]. Baszyriski i in. [7], badajac aparat fotosyntetyczny roslin
szpinaku dobrze przystosowujacych si¢ do wzrostu na znacznie zwigkszonych
dawkach miedzi w glebie wykazali, ze akumulacja tego metalu w chloroplastach
wplywa na wzrost ilosci syntetyzowanych barwnikow chlorofilowych i karotenoido-
wych, wzrost aktywnoéci I uktadu fotosyntezy i syntezy plastocjaniny.
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Rye. 1. Wplyw roznych stezen CuSO, na: A — wzrost korzeni siewek salaty, B — oddychanie komorek

Chlorella vulgaris, C — poziom fotosyntezy w komorkach Chlorella pyrenoidosa, D — aktywnos¢ peroksy-

dazy (1) i katalazy (2) oraz synteze rozpuszczalnych bialek (3) w siewkach salaty [na podstawie danych
zawartych w 46, 49, 52]

Z doéwiadczen in vitro, w ktorych badano wplyw jonow Cu'* i Cu** dodawanych

w roznych stezeniach do wyizolowanych chloroplastow, wynika, ze nadmierne ilosci

miedzi wnikajac do tych organelli powoduja:

1. destrukcje bton lipidowych i chlorofilu polaczong z wytwarzaniem etanu i ety-
lenu [64],

2. gwaltowna destrukcje kompleksow chlorofilowo-biatkowych [63],

3. zmiany w blonach wywotane tworzeniem kompleksow biatek tylakoidowych
z miedzia [75], '

4. inaktywacje ferredoksyny na skutek utleniajacego dziatania miedzi na grupy -SH
tego enzymu [68].

Wynikiem takich oddzialywan jonoéw miedzi z chloroplastami w do$wiadczeniach

in vitro jest wyrazna inhibicja transportu elektronéw w obu fotosystemach. Wediug
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Sandmanna i Bdgera [64] miedZ blokuje fotosyntetyczny transport elektronéw
po utlenionej stronie fotosystemu Il i po zredukowanej stronie fotosystemu I.

+
Gu”

CU2+
H,0 —f—> PSII —>PST ——f—> NADP*

Dzialajace w przyrodzie bariery biologiczne powoduja, Ze u niektorych gatunkow
lub odmian ro$lin, transport miedzi do czg¢sci nadziemnych jest ograniczony w wyniku
zatrzymywania znacznych ilo$ci tego metalu w korzeniach [8, 21]. Tolerancja tych
roélin na toksyczne stgzenia miedzi w $rodowisku jest na ogot doé¢ duza i moze
jeszcze dodatkowo wzrastaé w $rodowiskach skazonych tym pierwiastkiem. Rosliny
te wykazuja do takich srodowisk szczegdlna adaptacj¢ poprzez wytwarzanie swoistych
mechanizméw tolerancyjnosci. Decyduja o tym gtownie dwa procesy fizjologiczne
ro$liny. Jeden z nich, to zdolno$é do wydalania nadmiaru jonéw miedzi z tkanek,
a drugi akumulowanie duzych ilosci tego metalu w tkankach w formach nietoksycz-
nych. W tym drugim przypadku, tylko cz¢$¢ miedzi pozostaje w formie najbardzigj
toksycznej, czyli jonowej. Wigkszo$¢ tego pierwiastka podlega nietrwalej adsorpcji
lub silnemu wigzaniu z biatkami albo wylaczeniu z ogolnego metabolizmu poprzez
odkladanie w przestrzeniach migdzykomorkowach, w cytoplazmie czy wakuolach
komorek.

Organizmy nizsze, np. drozdze wykazujac zdolno$¢ do redukcji siarczanow,
wytworzyly swoisty mechanizm obrony przed nadmiarem wnikajacej do ich komérek
miedzi [4]. Zaobserwowano, ze wzrost komorek drozdzy w $rodowisku zawierajacym
duze stezenie siarczanu miedziowego, prowadzi do powstania odmiany drozdzy
tolerancyjnej na toksyczne stezenia tego metalu. Odmiana ta, wytwarza duze ilosci
siarkowodoru dyfundujacego z komorek na zewnatrz, w wyniku czego, na po-
wierzchni blon komoérkowych drozdzy powstaje coraz obfitsza warstwa granulek
siarczku miedziowego.

U komorkach grzybow oraz w tkankach roslin wyzszych, zwierzat i czlowieka
obserwuje si¢ rOwniez inne procesy obronne przeciwdzialajace naturalnemu lub
sztucznemu zwigkszeniu stezenia jonéw Cu®* i Cu'* oraz jonow takich metali jak:
Cd*+, Zn?+, Hg**, Ag'+. Reakcje obronne u tych organizmoéw polegaja na wytwarza-
niu drobnoczasteczkowych bialek majacych zdolno$¢ wiazania nadmiaru wolnych
jonéw metali w nietoksyczne kompleksy. Takie polaczenia metali z biatkami wyka-
zuja niezwykle wysoka zawartos$¢ siarki i nosza nazwe metalotionein [44, 61] oraz
niezaleznie od rodzaju metalu, organizmu czy organu w jakim powstaja, wykazuja
podobne wlasnosci. Poznano doiychczas: Cu-tioneiny z komorek Neurospora
crassa [84], z komorek drozdzy [51], z korzeni Agrostis gigantea [15, 20], z watroby
szczura [80], Cd-tioneiny soi [13], pomidorow [5], fasoli [77], watroby i nerki
szczura [3, 32, 48, 59, 66, 78, 79], koniskiej nerki i watroby [26], Zn-tioneiny w watro-
bie szczura [9, 37, 38], w watrobie cztowieka [12], w komodrkach HeLa [27]. Zwiazki
te charakteryzuja sig:

I. niskim ci¢zarem czasteczkowym (8—10 kD),

2. znacznie zwigkszona zawarto$cia cysteiny oraz seryny, lizyny 1 argininy,
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3. brakiem aminokwasow aromatycznych, histydyny oraz bardzo niska zawartos$-
cig metioniny,

4. brakiem grup dwusiarczkowych oraz wolnych grup sulfhydrylowych,

5. zawartoscig duzej iloSci ugrupowan cysteina — aminokwas (inny niz cy-
steina) — cysteina. Ugrupowania te, to prawdopodobnie gléwne miejsca wigzice
metale [33].

. cysteina
=
O inne aminokwasy O_H_O'(ss:w}_"’_{'—d‘_\%m

- .
- o p— / S
>

Ryc. 2. Sekwencja aminokwasow w metalotioneiniec — 1B [wg 33]

Znane sa rowniez badania, w ktérych wykazano, Ze jony miedzi mogg indukowac
syntezg bialek wiazacych ten metal, a ktore to polaczenia nie maja wiasnoSci metalo-
tionein. Okre$la si¢ je jako biatka chelatujace miedz, a glowna roznica migdzy nimi
i tioneinami, dotyczy skladu aminokwasowego [55, 56, 81].
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