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MELANINY W DIECIE CZLOWIEKA

WSTEP

Terminem ,melaniny” okresla sie gru-
pe wielkoczasteczkowych pigmentow (czar-
nych, brazowych, zoltoczerwonych i o
barwach posrednich) odpowiedzialnych
za ciemna barwe organizmow. Powstaja
one w wyniku oksydacyjnej polimeryzacji
zwiazkow fenolowych i indolowych.
Melaniny sa najprawdopodobniej najbardziej
powszechnymi, odpornymi, heterogenicznymi
i najstarszymi ewolucyjnie  pigmentami
obecnymi w przyrodzie (SoLANO 2014). Sag
syntetyzowane przez rosliny, zwierzeta, grzy-
by i bakterie, pelnigc istotna role w pro-
cesach termoregulacji, chemoprotekcji, ka-
muflazu i procesach rozmnazania. Nazwa
smelanina” pochodzi 2z greckiego terminu
melanos, ktéry oznacza ,czarny/ciemny” i
najprawdopodobniej zostata uzyta po raz
pierwszy przez szwedzkiego chemika Jon-
sa Joacoba Berzeliusa w 1840 r. do opisu
ciemnego pigmentu wyizolowanego z oka
(SoLaANO 2014). Jednak pierwsze odniesie-
nia do pigmentacji skory u ludzi i w pewien
spos6b do istnienia melaniny (bez wskazania
jej nazwy) sa bardzo stare i siegaja czasow
starozytnego Egiptu (papirus Ebersa, ok.
1550 r p.n.e.) i starozytnej Grecji (Herodot)
(SoLaNo 2014, LoOPUSIEWICZ i LISIECKI 2016).

WELASCIWOSCI MELANIN

Melaniny to zwiazki o nieregularnej i
trojwymiarowej strukturze amorficznej, ob-
darzone ladunkiem ujemnym, zbudowane z
monomerow zwiazkéw fenolowych (dla kto-
rych najczestszym substratem jest amino-

kwas tyrozyna) oraz indolowych, ktére Ila-
czac sie w sposob losowy tworza strukture
polimeru (SOLANO 2014, LOPUSIEWICZ i LI-
SIECKI 2016). Ich struktura i sklad zaleza
nie tylko od budujacych je monomeréw, ale
takze od warunkow Srodowiska w jakich za-
chodzi ich polimeryzacja (HENSON 2005). Me-
laniny mozna podzieli¢ na trzy grupy: eume-
laniny, feomelaniny i allomelaniny (PLONKA i
GRABACKA 2006). Eumelaniny sa polimerami
zlozonymi z pochodnych tyrozyny, glownie
kwasu 5,6-dihydroksyindolo-2-karboksylowego
(DHICA) i dihydroksyindolu (DHI). Wzajemny
stosunek skladowych eumelaniny decydu-
je o ostatecznej intensywnosci jej barwy. In
vivo eumelaniny tworza ztozone kompleksy z
biatkami i metalami (glownie miedzia, cyn-
kiem, zelazem oraz wapniem). Feomelaniny
to zo6tto-czerwone barwniki, bogate w amino-
kwasy siarkowe (glownie cysteine), posiadaja
w swojej strukturze podjednostki benzotia-
zyny i benzotiazolu. Allomelaniny sa zrézni-
cowana grupa barwnikow nie zawierajacych
albo zawierajacych male iloSci azotu. Wy-
stepuja gléwnie w roslinach i grzybach, sa
syntetyzowane ze zwiazkéw fenolowych (So-
CACIU 2008). Szczegélnym rodzajem melanin
jest specyficzna dla naczelnych neuromelani-
na, ktéra stanowi kompleks zmodyfikowane;j
eumelaniny nawinietej na rdzen utworzony z
feomelaniny. Rola neuromelaniny w moézgu
polega prawdopodobnie na usuwaniu jonow
organicznych i nieorganicznych oraz ochro-
nie przez wolnymi rodnikami (ZECCA i wspol-
aut. 2001). Melaniny znalazly szerokie zasto-
sowanie m.in. w syntezie nanoczastek metali
o wlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych,
w diagnostyce medycznej (obrazowanie opto-
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akustyczne), formowaniu powlok potprzewod-
nikowych oraz soczewek chroniacych przed
promieniowaniem UV (LOPUSIEWICZ i LISIECKI
2016). Melaniny obecne sa réwniez w pro-
duktach i surowcach wykorzystywanych
przez czlowieka w przemysle spozywczym.

Melaniny maja zazwyczaj ciemny kolor,
jednak prezentuja szeroka palete barw od
czarnobrazowej (eumelanina, melaniny ro-
Slinne, bakteryjne i grzybowe) do zoéltoczer-
wonej (feomelanina). Ta ré6znorodnos¢ kolo-
row i odcieni wynika z réznej zdolnosci do
absorbcji i rozpraszania swiatla. Przyjmu-
je sie, ze im mniejsze sg granule melani-
ny, tym jasniejszy maja kolor (PROTA 1992).
Spektrum absorbcji Swiatla przez melaniny
nie ma jednego charakterystycznego maksi-
mum pochlaniania i jest dos¢ szeroko roz-
lozone w zakresie dlugosci fal odpowiadaja-
cych promieniowaniu UV, widzialnemu oraz
czeSciowo podczerwonemu, jednak lepiej po-
chlaniaja fale o kroétszej dlugosci. Ogodlem,
melaniny maja ciemna barwe, poniewaz ich
czasteczki nie wypromieniowuja z powrotem
zaabsorbowanego $wiatla widzialnego lub
niewidzialnego dla ludzkiego oka, ale prze-
ksztalcajg jego energie, rozpraszajac ja w
postaci ciepta (LOPUSIEWICZ i LISIECKI 2016).

Wsrod  wlasciwosci  fizykochemicznych
melanin wyr6zniaja sie silne wlasciwosci an-
tyoksydacyjne. Wplywa na to obecnos¢ sta-
bilnej populacji organicznych wolnych rodni-
kow o-semichinonowych, a takze grup utle-
niajacych lub redukujacych, np. o-chinonéw
oraz hydrochinonéw (PROTA 1992). Dzieki
temu posiadaja wlasciwosci antyutleniajace,
chroniace komorki przed -cytotoksycznymi
reaktywnymi formami tlenu (ang. reactive
oxygen species, ROS) i wolnymi rodnikami,
takimi jak: tlen singletowy, rodnik hydrok-
sylowy oraz anionorodnik ponadtlenkowy
(ROZANOWSKA i wspétaut. 1999, LOPUSIEWICZ
i LISIECKI 2016). Wykazano, ze melaniny
obecne m.in. w herbacie, orzechach kaszta-
na chinskiego, owocach roslin Vitex mollis,
Randia echinocarpa i Crescentia alata (ende-
micznych dla Meksyku), nasionach arbuza
(Citrullus lanatus) wykazuja silne wlasciwosci
przeciwutleniajace i chelatujace jony metali,
np. Fe? (SAvA i wspétaut. 2001a, b; YAO i
wspotaut. 2012; CUEVAZ-JUAREZ i wspoétaut.
2014; LopusiEwicz 2018).

Wsréd metod analitycznych stuzacych do
charakterystyki melanin najczesciej stosowa-
ne sa: spektroskopia UV-VIS (informujaca o
widmie pochltaniania promieniowania w za-
kresie Swiatla widzialnego i ultrafioletowego),
spektroskopia EPR/ESR (dostarczajaca infor-
macji o populacji stabilnych wolnych rodni-
koéw w czasteczce), spektroskopia IR (cha-
rakteryzujaca grupy funkcyjne), spektrosko-
pia NMR i XPS, chromatografia HPLC oraz

chromatografia gazowa ze spektrometrig mas
(do badania podjednostek skladowych mela-
nin) (KOLCZYNSKA-SZAFRANIEC i BILINSKA 1992,
PROTA 1992, HARKI i wspétaut. 1997, ROzA-
NOWSKA i wspotaut. 1999, ITO i WAKAMATSU
2011, LopUSIEWICZ i LISIECKI 2016).

MELANINY JAKO SKEADNIK
PRODUKTOW SPOZYWCZYCH

Obecnos$¢ melanin w produktach spozyw-
czych jest zjawiskiem wieloaspektowym. Wy-
nika to z wielu wlasciwosci melanin, bowiem
moga one ksztaltowa¢ barwe produktu (jako
dodatek lub by¢ bezposrednim wskaznikiem
zachodzacych w nich zmian np. podczas
enzymatycznego brazowienia warzyw i owo-
cow), wplywaé na jego trwalosé (wlasciwosci
przeciwutleniajace, mozliwos¢ oddzialywania
na tworzenie biofilmu przez niepozadana mi-
kroflore), badz oddziatywaé¢ z innymi sktad-
nikami zywnoSci (takimi jak toksyny czy
jony metali).

Wiele owocow i warzyw ciemnieje w
wyniku uszkodzenia (przy transporcie lub
przez krojenie) zachodzacego przy dostepie
powietrza. Zjawisko to zachodzi w wyniku
utleniania i dehydrogenacji bezbarwnych
polifenoli zawartych w owocach i1 warzy-
wach przy udziale enzymu oksydazy polife-
nolowej (ang. polyphenol oxidase, PPO; E.C.
1.14.18.1). W wyniku dzialania enzymu po-
lifenole (katechol, pochodne tyrozyny) prze-
ksztalcane sa do czerwono-brazowych o-chi-
nonoéw. O-chinony sa wysoce reaktywne i
ulegaja nieenzymatycznym reakcjom spon-
tanicznej polimeryzacji, ktére prowadza do
powstania brazowo-czarnych melanin. Dzia-
lanie PPO na uszkodzone tkanki roslinne
moze prowadzi¢c do powaznych strat eko-
nomicznych (transport owocéw i warzyw),
szczegblnie jesli chodzi o ziemniaki, salate
i inne warzywa liSciaste, jablka, winogro-
na, banany i inne owoce tropikalne (BUSCH
1999). Szacuje sie, ze nawet okolo potowy
owocOw moze traci¢ na jakosci w zwigzku
z brazowieniem podczas transportu. Poten-
cjalni nabywcy zle odbieraja uszkodzenia
owocow 1 warzyw, majacych ciemne pla-
my, ktére moga rowniez wpltynaé na kolor
wytwarzanych z nich sokow i przetworow.
Jednak zmiany te czasem sa pozadane,
chocby w procesach fermentacji lisSci herba-
ty, kawy, kakao, tytoniu, a takze odpowie-
dzialne sa za ciemny kolor suszonych $li-
wek, daktyli i rodzynek. Enzym PPO znaj-
duje sie w plastydach komérek roslinnych,
za$ substraty polifenolowe umiejscowione
sa w wakuolach. Jest to mechanizm zabez-
pieczajacy przed niepozadanym utlenianiem
tych substratow w zdrowych, nieuszkodzo-
nych tkankach. Rola PPO (ktéra znalazla
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zastosowanie m. in. w wytwarzaniu laki, la-
kieréow i werniksow) w tkankach roslinnych
nie jest do konca wyjasniona. Przypuszcza
sie, ze jest ona jednym z kluczowych ele-
mentéw obrony rosliny w przypadku in-
fekcji bakteryjnych, grzybiczych lub ataku
owadow. W momencie zaatakowania tkanek
roslinnych nastepuje naruszenie ich inte-
gralnosci, skutkujace uwolnieniem PPO i
polifenoli, dzieki czemu moze zajs¢ reakcja
enzymatyczna, ktorej koncowym produktem
sa melaniny, dzialajace jak fizyczna barie-
ra dla mikroorganizmow. Dodatkowo, po-
Srednie produkty tych przemian, chinony, z
uwagi na wysoka reaktywnos¢, maja zdol-
nos$¢ do denaturacji biatek patogenow i ha-
mowania ich wzrostu, tym samym chroniac
roS§line przed rozwojem choroby (BUSCH
1999). Podobny mechanizm tworzenia mela-
nin wykorzystuja owady, jako jeden z glow-
nych mechanizmo6éw odpornosciowych, obok
specyficznych peptydéw o dzialaniu anty-
mikrobiologicznym (VoLz i wspoétaut. 2006,
TANG 2009). Warto zwrocié na to szczeglna
uwage, bowiem owady sa postrzegane jako
jeden z istotnych skladnikow diety cztowie-
ka w przyszlosci, z uwagi na rosngaca po-
pulacje. Owady sa wysokobiatkowym pokar-
mem zwierzecym, tatwym w hodowli i nie
obciazajacym Srodowiska, tak jak np. pro-
dukcja miesa. W niektérych krajach, np.
Tajlandii, Meksyku i Ugandzie, owady juz
teraz sa czeScia jadlospisu mieszkancow
i uwaza sie je za przysmak. W niektérych
krajach Ameryki Poludniowej, np. Kolumbii,
smazone mrowki (ktérych chitynowy pan-
cerz jest ciemno zabarwiony przez obecne
w nim melaniny) stanowia slona przekaske,
czesto podawane sa w kinie zamiast po-
pcornu (RASTOGI 2011).

Na rynku dostepny jest makaron bar-
wiony atramentem pochodzacym z worecz-
ka czernidlowego matwy (Sepia officinalis),
szczegolnie popularny we Wloszech (pasta
al nero di sepia), a takze sam barwnik zwa-
ny pod nazwa ,Nero di Sepia”. Wydzielina
woreczka czernidlowego zwana sepia, za-
wierajaca melanine, uwalniana jest w razie
zagrozenia. Poza funkcja swoistej ,zastony
dymnej”, paralizuje tez narzady wechu dra-
piezcy. Stwierdzono, ze melanina zawarta w
sepii wystepuje w formie aglomeratow two-
rzacych wieksze skupiska. Aglomeraty te zas
tworzone sa przez sferyczne granule o Sred-
nicy 100-200 nm (MBONYIRYIVUZE i wspol-
aut. 2015). Wykazano rowniez, ze melanina
z sepii wykazuje dzialanie antyoksydacyjne,
chroniac lipidy przed utlenianiem oraz che-
latujac jony Fe?* (LIN i CHEN 2005).

Kawiorem nazywamy solona ikre ryb je-
siotrowatych (kawior czarny lub rosyjski), to-
sosiowatych (kawior czerwony), dorszowatych

(kawior norweski) lub innych. Stwierdzono
obecnos¢ melanin w kawiorze ryb jesiotro-
watych, m. in sterleta (Acipenser ruthenus).
Melanina odpowiedzialna za ciemnobrunat-
na barwe ikry zawarta jest w otoczce jajo-
wej. Natomiast u osobnikéw albinotycznych
ikra pozbawiona melaniny przybiera barwe
mlecznobiata (KOLMAN i wspoétaut. 2010).

CHITTURI i wspoétaut. (2013) analizowali
zawarto§¢ melanin w suszonych na stoncu
skéorkach owocéw uprawnych: lisSciokwiatu
garbnikowego (Phyllanthus emblica), jablo-
ni (Mallus domestica), banana kartowatego
(Musa acuminata), jujuby pospolitej (Ziziphus
Jjujuba), papai (Carica papaya), gujawy (Psi-
dium guajava), awokado (Persea americana),
arbuza (Citrullus lanatus), melona (Cucumis
melo), kiwi (Actinidia deliciosa), pomaranczy
limety (Citrus limetta), ananasa (Ananas co-
mosus), mango (Mangifera indica), granatu
(Punica granatum) oraz pigwicy wlasciwej
(Manilkara zapota). Wszystkie badane skor-
ki owocow poddane suszeniu na stoncu za-
wieraly melanine; najwiecej skorki z jabt-
ka (2,21%), mango (2,19%), arbuza (1,92%)
oraz papai (1,63%), a najmniejszy poziom
odnotowano w przypadku gujawy (0,19%) i
awokado (0,19%).

W pewnych przypadkach ciemna barwa
bedaca wynikiem powstajacych melanin jest
zjawiskiem niepozadanym. Obecno$S¢ mela-
nin stwierdzono w procesie produkcji cukru
z burakoéw cukrowych. Sok komoérkowy bu-
raka nie zawiera substancji barwnych, po-
wstaja one dopiero w trakcie procesu tech-
nologicznego, nadajac oczyszczonym sokom
barwe od zoéltej do brunatnej. Melaniny sa,
wraz z substancjami karmelowymi, barwny-
mi produktami rozkladu zwigzkow reduku-
jacych oraz melanoidynami (produktami re-
akcji Maillarda tj. serii reakcji chemicznych,
ktére zachodza pod wplywem ciepta pomie-
dzy aminokwasami a cukrami redukujacy-
mi) odpowiedzialne za barwe soku cukrowni-
czego. Melaniny moga powstawac¢ na drodze
autooksydacji bez udzialu enzymoéw, szcze-
g6lnie w Srodowisku zasadowym. Obecnosé
substancji barwnych wplywa niekorzystnie
na proces technologiczny, m.in. zmniejszajac
szybkos¢ wzrostu krysztaléw sacharozy (Ko-
WALSKA 1 wspoétaut. 2016).

Biorac pod uwage wilasciwosci melanin,
moglyby one znalezé potencjalne zastoso-
wanie nie tylko w medycynie (z uwagi na
swoje potencjalne wlasciwosci prozdrowot-
ne), ale takze w przemysle spozywczym, jako
przeciwutleniacze, w celu unikniecia powsta-
wania niepozadanych zmian w produktach
spozywczych (mieso, drob, emulsje, napoje,
przekaski) tym samym wydluzajac ich czas
przydatnosci do spozycia (CUEVAZ-JUAREZ i
wspolaut. 2014).
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MELANINY W ZYWNOSCI A ZDROWIE
CZLOWIEKA

Wiedza na temat potencjalnych prozdro-
wotnych wlasciwosci melanin obecnych w
pozywieniu jest stosunkowo Swieza i opiera
sie gléownie na badaniach w ukladach mode-
lowych ex vivo (na izolowanych komorkach
badz tkankach) lub modelach zwierzecych.
Wykazano szeroki zakres mozliwych oddzia-
lywan melanin na rézne procesy zachodzace
w organizmie.

Jedna z roslin zawierajagcych melanine
jest czarnuszka siewna (Nigella sativa) na-
lezaca do rodziny jaskrowatych (Ranuncu-
laceae). Jest to roslina od wiekéw wykorzy-
stywana w sztuce kulinarnej. Nasiona czar-
nuszki sg poprzecznie zmarszczone, kan-
ciaste, czarne, majg ostry, korzenny smak
i jako przyprawa sa dodawane do serow,
pieczywa i niektérych thlustych mies. Z na-
sion pozyskuje sie olej bogaty w nienasy-
cone kwasy tluszczowe (linolowy, oleinowy,
a-linolenowy), stosowany glownie w przemy-
§le farmaceutycznym. Stwierdzono obecnosc¢
melaniny w zewnetrznej warstwie nasion
czarnuszki (HASSIB 1998, HassiB i EL HAG
2013). AL-TAYIB i wspoétaut. (2014) wykaza-
li, w doswiadczeniu przeprowadzonym na
szczurach, ze posiada ona wlasciwosci ob-
nizajace poziom cukru we krwi. Przez po-
danie alloksanu u zwierzat zostata wywota-
na cukrzyca doswiadczalna. Analizowany i
porownywany byt wplyw insuliny (0,8 IU/
kg dziennie) i dawki 50 mg/kg melaniny
z nasion czarnuszki na obnizenie poziomu
glukozy we krwi i inne parametry hemato-
logiczne takie jak: liczba limfocytoéw, granu-
locytow i erytrocytow. Melanina z czarnuszki
miala poréwnywalny do insuliny wplyw na
obnizenie poziomu cukru, jednak w odréz-
nieniu od insuliny nie wplywala na liczbe
granulocytow. Cho¢ mechanizm oddzialywa-
nia melaniny z czarnuszka nie jest poznany,
przypuszcza sie, ze wynika on w glowniej
mierze z jej wlasciwosci antyoksydacyjnych
i neutralizacji wolnych rodnikow. Podobnie
dzialaja inne naturalne antyoksydanty zdol-
ne do obnizania poziomu cukru we krwi,
takie jak kwercetyna (NURALIEV i AVEZOV
1992). Innym rozpatrywanym mechanizmem
jest pobudzanie uszkodzonych komorek [
wysepek trzustkowych do regeneracji dzieki
wydzieleniu interleukiny 6 (IL-6). Dowiedzio-
no, ze melaniny moga wplywac¢ na wydziela-
nie IL-6, ta zas chroni komoérki przed apop-
toza i pobudza je do regeneracji (EL-OBEID i
wspoétaut. 2006). Czarnuszka jest wiec Zro-
ditem prozdrowotnej melaniny zawartej w jej
nasionach, dzialajacej obnizajgco na poziom
cukru we krwi, w odroznieniu od stosowa-
nej powszechnie insuliny nie wplywajac na

poziom komorek odpornosciowych. Zwraca
sie zatem uwage na jej potencjalne zastoso-
wanie w lagodzeniu objawéw i terapii prze-
ciwcukrzycowej (AL-TAYIB i wspoélaut. 2014).

Rosliny z rodzaju herbata (Camellia) sa
od setek lat zrodlem lisci i pakéw wyko-
rzystywanych do sporzadzania naparéw. Z
uwagi na wysoka zawartosc¢ polifenoli herba-
ta jest uwazana za najobfitsze zrodlo natu-
ralnych przeciwutleniaczy (WISEMAN i wspol-
aut. 1997). Polifenole zawarte w herbacie
(ang. tea polyphenols, TP) wykazuja wla-
Sciwosci przeciwutleniajgce dzieki zdolnosci
do neutralizowania wolnych rodnikéw oraz
chelatowania jonow metali. Jednak testy
klinicznie nie wskazuja na znaczace dziala-
nie przeciwutleniajace konsumpcji herbaty.
Sprzeczno$s¢é te mozna thumaczyé hetero-
geniczna naturg TP oraz zachodzeniem ich
polimeryzacji in vivo po spozyciu herbaty.
Niektore plyny ustrojowe takie jak: osocze,
z0k¢, soki trzustkowe czy soki w jelicie cien-
kim zapewniaja alkaliczne Srodowisko, ktore
sprzyja spontanicznej polimeryzacji polifenoli
(SavAa i wspoétaut. 2001b). W lisciach herba-
ty polimeryzacja TP zachodzi spontanicznie
dzieki obecnosci enzymu oksydazy polifeno-
lowej i peroksydaz, co w przetworstwie prze-
myslowym zwane jest ,fermentacja herba-
ty”. W czasie tego procesu katechiny tacza
sie tworzac teaflawiny oraz inne flawonoidy,
ktore nadaja herbacie specyficzny smak i
barwe. Szacuje sie, ze ok. 15% produk-
tow tych przemian to melaniny (WISEMAN i
wspoétaut. 1997). SAvA i wspélaut. (2001b)
podjeli sie izolacji i charakterystyki tych
barwnikéw z czarnej herbaty (Camelia sinen-
sis). Dwukierunkowa ekstrakcja pozwolita
na uzyskanie melanin bezposrednio z lisci
herbaty (ang. melanic pigment MP) i polife-
noli (TP), ktére poddano polimeryzacji w wa-
runkach alkalicznych. Analizie zostala pod-
dana m. in. zdolnos¢ do chelatowania jonoéw
Fe?, neutralizowania wolnych rodnikéw oraz
przeciwdzialanie utlenianiu lipoprotein ni-
skiej gestosci LDL (ang. low-density lipopro-
tein) w obecnosci jonow Cu?*. Zdolno§é¢ do
op6zniania utleniania LDL wykazala tylko
melanina MP wyizolowania z liSci herbaty,
podczas gdy melanina TP takich wlasciwosci
nie posiadala, co wynika najprawdopodob-
niej z hydrofilowej natury melaniny TP unie-
mozliwiajacej jej kontakt z LDL. Melanina
MP wykazala silne wlasciwosci neutraliza-
cji wolnych rodnikéw i chelatowania jonéw
Fe?. W zwiazku z tym, wskazuje sie na po-
tencjalne prozdrowotne wlasciwosci melanin
z herbaty oraz mozliwos¢ ich wykorzystania
do produkcji tzw. ,zdrowej zywnosci” (SAVA i
wspotaut. 2001b). Obecnos¢é melanin stwier-
dzono rowniez w nasionach herbaty (WEIHUA
1996).
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Podjeto rowniez badania majace na celu
lepsze poznanie prozdrowotnego dziala-
nia melanin z herbaty. W tym celu SAvVA i
wspotaut. (2001a) podawali doustnie mela-
nine z herbaty myszom, analizujac po okre-
sie immunizacji jej wplyw na mase $§ledziony
(odpowiedzialnej za procesy immunologiczne
i wytwarzanie immunoglobin) oraz poziom
przeciwcial w teScie PFC (ang. plaque-for-
ming cells). Probe kontrolna stanowily my-
szy, ktéorym podano erytrocyty owcze (ang.
sheep red blood cells, SRBC) droga iniekcji,
natomiast probe negatywna stanowily myszy
nieimmunizowane. Stwierdzono, ze melani-
na z herbaty (podobnie jak SRBC) znacza-
co wplyneta zarowno na poziom przeciwcial
u myszy immunizowanych, jak i na mase
Sledziony, w poréwnaniu do myszy nie pod-
danych immunizacji. Wynika z tego, ze po-
dawanie doustnie melanin z herbaty moze
wplywac na aktywacje limfocytow B, a tym

samym immunomodulujaco na organizm
(SAava i wspotaut. 2001a).
Przypuszcza sie, ze unikatowe

wlasciwosci melanin wynikaja gléwnie z ich
dzialania antyoksydacyjnego. Zbadano wla-
Sciwosci utlenionych i zredukowanych form
melanin z czarnej herbaty (HUNG i wspoétaut.
2002). Analiza FT-IR wykazata zmiany w in-
tensywnosci pasm przy dlugosci fali 3450
cm!, odpowiadajacej drganiom rozciagaja-
cym grup hydroksylowych, ktére byly znacz-
nie slabsze w melaninie utlenionej. Znaczace
roznice zaobserwowano rowniez w spektrach
UV-Vis. Melaniny jako zwiazki zawierajace w
swojej budowie skladniki aromatyczne, ktore
posiadaja grupy auksochromowe, wykazuja
zmiennos¢ wtasciwosci absorpcyjnych w za-
leznosci od pH Srodowiska (CRIPPA i wspol-
aut. 1989). Roznica we wlasnosciach prze-
ciwutleniajacych zredukowanych i utlenio-
nych form melanin wynikala z wystepowania
w réoznym stosunku form fenolowych i chi-
nonowch w obrebie ich czasteczek Autorzy
wykazali rowniez, ze zredukowana melanina
opb6znia utlenianie P-karotenu. Jak widac,
wlasciwosci melanin (pochodzacych z czar-
nej herbaty) sa zalezne zaréwno od stopnia
ich utlenienia, jak i pH srodowiska (HUNG i
wspoélaut. 2002).

SAVA 1 wspéolaut. (2003) stwierdzili, ze
melanina z czarnej herbaty w zredukowa-
nej formie (ang. reduced melanin-like pig-
ment rMLP) ma wlasciwosci hepatoprotek-
cyjne, ktorych nie wykazuje w formie natyw-
nej (MLP). Redukcja melaniny spowodowala
zmiany w jej strukturze, analiza FT-IR wy-
kazala zmiany w spektrum przy dilugosci fali
3450 cm™, odpowiadajacej drganiom rozcia-
gajacym grup hydroksylowych, w zwigzku z
tym w obrebie czasteczki pojawilo sie wie-
cej grup fenolowych (SAVA i wspoétaut. 2003).

W doswiadczeniu wywolywano uszkodzenia
watroby poprzez podawanie hydrazyny (o
silnych wtasciwosciach hepatotoksycznych)
oraz podawano zredukowana melanine 2z
czarnej herbaty (rMLP). Po 48 godzinach od
podania i usmierceniu zwierzat, analizowano
parametry watroby i krwi poprzez zmierzenie
poziomu zredukowanego glutationu (GSH),
malondialdehydu (MDA) oraz aminotransfe-
razy alaninowej (ALT). Analizowano réwniez
metabolizm antypiryny (fenazonu) u my-
szy, ktérym podano rMLP wraz z hydrazyna
oraz samag hydrazyne. U myszy narazonych
na dzialanie toksyny, ktéorym podano rMLP
stwierdzono znacznie nizszy poziom ALT oraz
wyzszy GSH w poréwnaniu do myszy, ktére
nie otrzymaty rMLP. Wzrost aktywnosci ALT
jest jednym ze wskaznikow $Swiadczacych o
chorobach watroby (np. zapalenia watroby,
niezaleznie od etiologii), natomiast glutation
w formie zredukowanej, dzieki wolnej grupie
tiolowej, wylapuje reaktywne czynniki elek-
trofilowe, ochraniajac komorki przed uszko-
dzeniem przez toksyny, umozliwia réwniez
usuwanie z ustroju zwiazkow azotowych i
chlorowcopochodnych toksyn. Przypuszcza
sie, ze ochronne dzialanie rMLP na watrobe
wynika ze zdolnosci do neutralizowania wol-
nych rodnikéw (BLARZINO i wspétaut. 1999).
Swiadczy o tym brak zmian w poziomie
MDA (bedacego markerem stresu oksyda-
cyjnego) u myszy z podang hydrazyna oraz
rMLP. Antypiryna jest wykorzystywana jako
wskaznik pojemnosci oksydacyjnej tkanek
watroby i testowania wplywu lekéw na me-
tabolizm enzymoéw watrobowych. U myszy,
ktorym podano hydrazyne, zaobserwowano
wyrazne oslabienie metabolizmu antypiryny
(niemal 5-krotnie dluzszy okres pottrwania
w porownaniu z prébag negatywna). Podanie
rMLP znaczaco zwiekszylo metabolizm anty-
piryny, do poziomu poréwnywalnego z préba
kontrolna. Sugeruje sie wiec, ze melaniny z
czarnej herbaty moga znalez¢ zastosowanie
jako mnaturalny czynnik hepatoprotekcyjny
wykorzystywany w leczeniu schorzen watro-
by (SAVA i wspétaut. 2003).

CUEVAZ-JUAREZ i wspélaut. (2014) ana-
lizowali zawarto$¢ i wlasSciwosci melanin z
owocow roslin Vitex mollis, Randia echino-
carpa i Crescentia alata, endemicznych dla
Meksyku i zwanych Ilokalnie odpowiednio
,avalama”, ,papache” oraz ,ayale”. Miazsz
tych roslin jest jadalny, ma ciemna barwe
i wykazuje wtasciwosci prozdrowotne. Udo-
wodniono, ze owoce te wykazuja m.in. wila-
Sciwosci  przeciwdrobnoustrojowe (przeciw-
bakteryjne, przeciwgrzybicze oraz przeciwwi-
rusowe), antyoksydacyjne, antymutagenne,
moczopedne oraz zapobiegajace tworzeniu
sie kamieni w drogach moczowych. Najwyz-
szg zawartoscig zarowno melanin, jak i po-
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lifenoli oraz wtasciwosciami przeciwutleniaja-
cymi charakteryzowal sie V. mollis. Najpraw-
dopodobniej wynika to z budowy owocow,
ktére u V. mollis, chronione sa jedynie cien-
ka skorka, a przez to bardziej narazone na
niekorzystne warunki takie jak nastonecz-
nienie czy zmiany pogody, w odroznieniu
od owocow R. echinocarpa i C. alata, ktére
chroni gruby, nieprzejrzysty perykarp. Bada-
cze wykazali réowniez, ze melanina z V. mol-
lis wykazuje bardzo duza aktywnos$¢ inhibi-
cyjna w stosunku do a-glukozydazy, enzymu
obecnego w poczatkowej czesci jelita cienkie-
go. Enzym ten rozcina dlugie lancuchy wie-
locukrow, czyli weglowodanow ztozonych, na
cukry proste, w wyniku czego szybko rosnie
poziom glukozy we krwi. Dzialanie melani-
ny z V. mollis jest prawie 50 razy skutecz-
niejsze od najczesciej stosowanego inhibito-
ra a-glukozydazy, askarbozy. Moze to miec
szczegblne znacznie w terapii osob chorych
na cukrzyce typu 2 (CUEVAZ-JUAREZ i wspol-
aut. 2014).

U niektérych ras kury domowej (Gallus
gallus domesticus) stwierdza sie¢ mutacje
powodujace hiperpigmentacje (fibromelano-
sis, fenotyp Fm) objawiajaca sie nadmierna
melanizacja skory i organéw wewnetrznych
(Lukanov i GENCHEV 2013). Stwierdza sie
ciemny, dochodzacy do czarnego odcien sko-
ry, oczu, blon surowiczych, miesni, ostonek
nerwow, gonad, tchawicy i okostnej, spowo-
dowany nadmiernym gromadzeniem sie eu-
melaniny w tych tkankach (Tu i wspétaut.
2009). Kury, ktére sa nosicielami genéw Fm,
sa nazywane w poludniowo-wschodniej Azji
(obszarze pochodzenia tej mutacji) ,kurami o
czarnych kosciach” lub ,wu gu ji”. Najbar-
dziej znana odmiang kur o ciemnej skorze
sa kury Silkie, dodatkowo charakteryzujace
sie piorami, ktére wygladaja jak futro. Jest
to najstarsza odmiana kur z mutacja Fm
wspominana juz w kronikach Marco Polo z
konica XIII w. Obecnie wyrédznia sie okoto 25
odmian kur wykazujacych hiperpigmentacje,
m. in. chinska odmiane Dongxiang, zno-
szaca jaja, ktorych skorupki zabarwione sa
na kolor szaro-niebieski, czy Ayam Cemani
pochodzaca z indonezyjskiej wyspy Jawa,
u ktorej wszystkie tkanki organizmu zabar-
wione sa na czarno (LUKANOV i GENCHEV
2013). Kury takie (szczegblnie o czarnej sko-
rze, cho¢ obecne sa réwniez odmiany o bia-
tym oraz zo6lttym kolorze skéry) sa cenione
w Chinach, Wietnamie, Tajlandii, Indonezji,
Malezji i Korei. Ich spozycie zwiazane jest z
rytuatami religijnymi (podobnie jak spozycie
w Peru czarnych kawii domowych, zwanych
do niedawna $winkami morskimi) oraz tra-
dycyjna medycyna, poniewaz wierzy sie, ze
ich mieso zawiera pewne blizej nie poznane
»,zdrowotne substancje oraz mistyczne sity”.

Istnieja doniesienia, ze spozycie potraw z
tych ptakéw wzmacnia uklad odpornosciowy
i dziala korzystnie na procesy anaboliczne.
Potrawy takie uwaza sie za pomocne w te-
rapii cukrzycy, anemii, bélow menstruacyj-
nych i problemoéw poporodowych. Stwierdzo-
no jednakze, ze mieso kur z hiperpigmenta-
cja ma znacznie wyzszy poziom karnozyny
(B-alanylo-L-histydyny), dipeptydu dzialaja-
cego jako fizjologiczny bufor w mies$niach,
majacego wlasciwosci antyoksydantu, wpty-
wajacego inhibicyjne na proces glikacji bia-
lek. Poza tym, melanina obecna w tkankach
tych zwierzat wykazuje wlasciwosci przeciw-
utleniajace, opodzniajace utlenianie lipidow
i chelatujace jony Fe* (LIN i CHEN 2005).
Poza Azja spozycie kur noszacych geny Fm
nie jest popularne, jednak sag coraz czesciej
hodowanymi odmianami ptakow ozdobnych,
w zwiazku ze swoim unikatowym wygladem
(LUKANOV i GENCHEV 2013).

Uszak bzowy (Auricularia auricula syn.
A. auricula-judae) jest grzybem z gromady
grzybow podstawkowych (Basidiomycota) na-
lezacym do rodziny uszakowatych (Auricu-
lariaceae). Jest to gatunek kosmopolityczny
zasiedlajacy wszystkie kontynenty z wyjat-
kiem Antarktydy, pospolity takze w Polsce.
Znalazt szerokie zastosowanie, szczegodlnie
w krajach Azji, w Chinach od wiekéw wy-
korzystywany jest w sztuce kulinarnej i tra-
dycyjnej medycynie. Owocniki uszaka bzo-
wego, zwane w Chinach ,czarng zywnoscia’,
sa niemal pozbawione smaku, ale spozy-
wane sa (jako tzw. ,grzyby mun”) z uwagi
na swoja chrzastkowata konsystencje (Zou
i wspotaut. 2015). Przyjmuje sie, ze melani-
ny sa glownym (obok polisacharydow, szcze-
g6lnie P-glukanow) sktadnikiem aktywnym,
wplywajacym na wiasciwosci prozdrowotne
owocnikéw A. auricula. Wykazano, ze owoc-
niki uszaka bzowego maja wiele wlasciwosci
prozdrowotnych, wlaczajac w to wlasciwosci
przeciwnowotworowe, obnizajace poziom cho-
lesterolu, hipoglikemiczne, antyoksydacyjne
i antykogaulacyjne (BIN i wspoétaut. 2012).
Mimo wielowiekowej tradycji stosowania
owocnikéw A. auricula w medycynie i sztuce
kulinarnej, wiedza o melaninie w nich za-
wartej jest stosunkowo nowa. BIN i wspoél-
aut. (2012) wykazali, Zze melanina otrzymana
z owocnikéw grzyba hamowala wytwarzanie
biofilmu przez bakterie patogeniczne takie
jak: Escherichia coli, Pseudomonas aerugi-
nosa i P. fluorescens. Najprawdopodobniej
wynika to z inhibicyjnego wplywu melaniny
na zjawisko ,quorum sensing” (sposéb ,po-
rozumiewania si¢” miedzy soba bakterii za
pomoca czasteczek zwiazkéw chemicznych),
co zostalo wykazane m. in. na przykladzie
dzialania ekstraktu z A. auricula na bakte-
rie Chromobacterium violaceum (ZHU i wspol-
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aut. 2011). Zjawisko ,quorum sensing” ma
istotne znaczenie w wirulencji i zdolnosciach
bakterii do wytwarzania biofilmu, a wtasci-
wos¢ melaniny do zaburzania tego procesu
moze znalezé potencjalne zastosowanie w
walce z patogenami czlowieka, szczegblnie w
obliczu ich wzrastajacej antybiotykooporno-
§ci (ZHU i wspotaut. 2011). Warto zaznaczyc,
ze istnieja doniesienia o aktywnosci inhibi-
cyjnej tworzenia biofilmu nie tylko przez me-
laniny grzybowe, ale réwniez przez melaniny
bakteryjne, np. ze Streptomyces sp. i z Pro-
videncia rettgeri (VASANTHABHARATHI i wspot-
aut. 2011, LaxMi i wspotaut. 2016). Obec-
no$¢ melanin stwierdzono réowniez w innych
grzybach jadalnych: trufli czarnozarodniko-
wej (Tuber melanosporum), zwanej tez trufla
perygordzka (HARKI i wspoélaut. 1997), oraz
pieczarce dwuzarodnikowej (Agaricus bispo-
rus) (WEUN i wspotaut. 2012), brak jest jed-
nak doniesien w dostepnej literaturze o ich
wlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych i
wplywie na rozwd6j biofilméw bakteryjnych.

Cho¢ przestawione przyklady swiadcza
o pozytywnym dzialaniu melanin zawar-
tych w pozywieniu, nalezy pamietac o ist-
nieniu w literaturze doniesien o mozliwych
negatywnych oddzialywaniach egzogennych
melanin. Warto zwréci¢ uwage na obecnosé
w produktach spozywczych barwnikéw o
strukturze feomelaniny, ktéra jest szczegdl-
nie podatna na fotodegradacje. Pod wply-
wem promieniowania UV moze generowac
nadtlenek wodoru i anionorodnik ponad-
tlenkowy, czego skutkiem sa oksydacyjne
uszkodzenia kwasow nukleinowych, bialek i
lipidow, a tym samym moze przyczyniac sie
do powstawania niekorzystnych zmian pro-
duktu. Feomelanina réwniez powigzana jest
ze wzrostem poziomu prozapalnej histaminy
(bopusiEwicz i LISIECKI 2016, LEMBO i wspol-
aut. 2017).

PODSUMOWANIE

Melaniny to zwiazki o niezwyklych wla-
Sciwosciach. Pelnig istotng role w wielu pro-
cesach zachodzacych w organizmie. Mozna
je roéwniez znalezé w niektorych produktach
spozywanych przez czlowieka, takich jak
grzyby, nasiona roslin uprawnych, czarnej
herbacie. Zawieraja je niektore owoce i wa-
rzywa. Znalez¢ je mozna rowniez w miesie
kur wykazujacych hiperpigmentacje, kawio-
rze i gotowych produktach, np. makaro-
nie barwionym atramentem 2z sepii. Spozy-
cie melanin wigze sie z wieloma efektami
prozdrowotnymi, gdyz wykazuja wlasciwosci
przeciwutleniajace, hepatoprotekcyjne, zdol-
no$¢ do obnizania poziomu cukru, immuno-
modulujace czy hamujace tworzenie biofilmu
przez patogeny wystepujace w zywnosci. To

sprawia, ze melaninom nalezy poswieci¢ wie-
cej uwagi jako potencjalnie cennym dodat-
kom do zywnosci.

Streszczenie

Terminem ,melaniny” okresla sie grupe wielkocza-
steczkowych pigmentow (czarnych, brazowych, zoéttoczer-
wonych i o barwach posrednich) odpowiedzialnych za
ciemna pigmentacje organizméw. Pelnia kluczowa role
w wielu procesach fizjologicznych. Melaniny obecne sa
rowniez w produktach i surowcach wykorzystywanych
przez czlowieka w przemysle spozywczym. Ich obecnosc
stwierdzono w niektorych grzybach jadalnych, owocach,
warzywach, nasionach roslin uprawnych, czarnej herba-
cie, kawiorze, miesie kur z hiperpigmentacja. Melaniny
te wykazuja szereg potencjalnie prozdrowotnych wtasci-
wosci m. in. aktywnos$¢ przeciwutleniajaca, immunomo-
dulujaca, hepatoprotekcyjna, zdolnos¢ do obnizania po-
ziomu cukru we krwi oraz chelatowania jonéw metali.
Hamuja rowniez tworzenie biofilmu przez mikroorgani-
zmy, co moze otworzy¢ nowy rozdzial walki z antybio-
tykoopornymi patogenami. Spozycie melanin moze wiec
wplywaé na organizm w wieloraki sposéb, przyczyniajac
sie do poprawy jego funkcjonowania. Melaniny izolowane
z roznych zrédel moga stanowi¢ wartosciowe zrédio na-
turalnych barwnikéw do zywnosci.
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MELANINS IN HUMAN DIET

Summary

The term ,melanins” refers to a group of macromolecular pigments (black, brown, yellow-red and colors in be-
tween) responsible for the dark pigmentation of organisms. They play a pivotal role in many physiological processes.
Melanins are also present in the products and the raw materials used in food industry. Their presence was found
in some edible mushrooms, fruits, vegetables, seeds of crops, black tea, caviar, meat of chickens with hyperpigmen-
tation. These melanins have a number of potentially health-promoting properties: antioxidant, immunomodulatory,
hepatoprotective activity, the ability to lower blood sugar level, and metal chelation. Melanins also inhibit biofilm
formation by microorganisms, which could open a new chapter in the fight against antibiotic-resistant pathogens.
Consumption of melanins can thus affect the body in many ways, contributing to improvement of its functioning.
Melanins isolated from different sources can be a valuable source of natural dyes for food.
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