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DO CZEGO ROSLINIE POTRZEBNY JEST BARWNIK ZWIERZECY — BILIRUBINA?

WSTEP

W 2009 r. Cary Pirone, z Institute of Bio-
logical Science, Florida Interational Universi-
ty, opublikowal sensacyjne doniesienie, ze w
osnowce nasion (zgrubienie rozwijajace si¢
wokot nasienia i stanowiace jego otoczke)
strelicji (Strelitzia nicolai Regel & Koern.),
zwanej bialym rajskim ptakiem, znajduje si¢
bilirubina (PIRONE i wspoétaut. 2009), znana
jako zwiazek syntetyzowany tylko u zwierzat.

Bilirubina (Ryc. 1) jest produktem degra-
dacji hemoglobiny u zwierzat. Cz¢SC bialko-
wa hemoglobiny ulega rozpadowi do amino-
kwasOw, natomiast z hemu powstaje liniowy
tetrapirol biliwerdyna, ktOra nastepnie redu-
kowana jest do bilirubiny (MURRAY i wspot-
aut. 1990). Atom zelaza zostaje wlaczony do
ogolnej puli zelaza obecnej w organizmie. U
cztowieka przeksztalcenie hemu do bilirubi-
ny przez komorki siateczkowo-srodbtonkowe
mozna zaobserwowac in vivo na przykladzie
krwiaka, w ktorym czerwonawa barwa prze-
chodzi powoli w zolte zabarwienie, spowo-
dowane przemiana czerwonego hemu do
z0ltej bilirubiny.

Strelitzia nicolai jest roslina naturalnie
wystepujaca w Poludniowej Afryce, szeroko
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Ryc. 1. Struktura bilirubiny-IX o.

rozpowszechniona w klimacie tropikalnym.
Owoce jej sa skorzaste, suche, pekajace, z
intensywnie pomaranczowymi wypustkami i
licznymi nasionami w Srodku (PIERCE i WSLER
1995). Identyfikacja barwnikow wystepuja-
cych w osnowce nasion, przy wykorzystaniu
wysokosprawnej chromatografii cieczowej
(HPLC) wykazala, ze w ekstraktach pojawiat
sie jeden glowny zwiazek, ktory pochtaniat
Swiattlo UV o maksimum 444 nm. Zwigzek
ten zidentyfikowano jako bilirubine-IX o wy-
korzystujac w tym celu metode spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)
oraz sprzezenie spektrometru masowego z
chromatografem cieczcowym (LC-ESI) (PIRONE
i wspotaut. 2009).

WYSTEPOWANIE BILIRUBINY

Wykazano, ze wystepowanie bilirubiny
nie jest ograniczone tylko do S§. nicolai. Jej
obecnos¢ stwierdzono u innych gatunkow
nalezacych do Strelitziaceae jak np. Phenako-
spermum guyanense Endl. i strelicji krolew-
skiej (Strelitzia reginae Ait.) (PIRONE i wspol-

aut. 2009). Wyniki analiz ekstraktow otrzy-
manych z tych roSlin jednoznacznie wykazaty
obecnos¢ w nich barwnikow, ktorych czas
retencji i zakres absorpcji promieniowania
UV byly poréwnywalne z tym, ktore uzyska-
no dla bilirubiny (PIRONE i wspotaut. 2010a).
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Analiza chromatograficzna barwnika z
dziesieciu badanych gatunkéw roslin wykaza-
la, ze zwiazek ten wystepuje w oSmiu gatun-
kach: Musa balbisiana (rodz. Musacea; rzad
Zingiberales), Heliconia collinsiana (rodz.
Heliconiaceae; rzad Zingiberales), Costus lu-
canusianus (rodz. Costaceae; rzad Zingibera-
les), Ravenala madagascariensis (rodz. Stre-
litziaceae; rzad Zingiberales), Phenakosper-
mum guyanense (rodz. Strelitziaceae; rzad
Zingiberales), Hedychium coronarium (rodz.
Zingiberaceae; rzad Zingiberales), Gastrococ-
cus crispa (rodz. Arecaceae; rzad Arecales)
i Eugenia luschnathiana (rodz. Myrtaceae;
rzad Myrtales). Stwierdzono natomiast, ze na-
daje on kolor tylko w gatunkach nalezacych
do rodziny strelicjowatych (Strelitziaceae).

W wickszoSci badanych roslin bilirubina
wystepowala w owocach, lacznie ze skor-
ka, osnowce nasion oraz w niewielkich ste-
zeniach w dzialkach kielicha a takze kwia-
tach. W §. reginae stezenie tego zwiazku w
ekstraktach wahalo si¢ w granicach od <44
ng g' Swiezej masy w dziatkach kielicha do
21,97 mg g' Swiezej masy w osnOwce na-
sion (PIRONE i wspotaut. 2010). Zatem biliru-
bina wydaje si¢ by¢ najwazniejszym pigmen-
tem osnowki i to ona jest odpowiedzialna
za jej kolor. Natomiast za zolte zabarwienie
dzialek kielicha odpowiedzialne sa glownie
karotenoidy, wystepujace w wysokich ste-
zeniach, maskujacych bilirubine (SIMPSON i
wspotaut. 1975).

W dojrzaltych tkankach osnowki nasion
bilirubina kumuluje si¢ w komoérkach w po-
staci ziarnistych cial rozmieszczonych nie-
rownomiernie. Natomiast w preparatach mi-
kroskopowych z dojrzalych dziatek kielicha
obserwowano wystepowanie wydtuzonych
struktur, ktore, jak wczesSniej wykazano, za-
wieraja karotenoidy (SIMPSON i wspotaut.
1975), ale jest wysoce prawdopodobne, ze
rowniez i bilirubine, aczkolwiek zadnych,
specjalnych struktur zawierajacych ten pig-
ment nie znaleziono (PIRONE i wspolaut.
2010).

Z dotychczas przeprowadzonych badan
wynika, ze na rozpad bilirubiny wplywaja
podwyzszona temperatura, Swiatto i tlen. Jed-
nak wstepne analizy wykazaly, ze zwiazek ten
jest stabilny nawet przez wiele lat w osnow-
ce nasion i przez kilka miesiecy w dziatkach
kielicha strelicji. Przypuszcza sig¢, ze utrzyma-
nie zabarwienia moze wynika¢ z wysokiej za-
wartosci lipidow w tych organach (PIRONE i
wspotaut. 2010).

Synteza bilirubiny w roSlinach moze tez
zaleze¢ od innych czynnikow takich jak np.
stadium rozwojowe roSliny. Stwierdzono naj-
wyzsza zawartoS¢ bilirubiny w osnéwce doj-
rzalych nasion S. nicolai (PIRONE i wspolaut.
2010a). Mozna zatem wysunaé hipoteze, ze
brak bilirubiny u niektérych gatunkoéw roslin
moze by¢ wynikiem zréznicowanej intensyw-
noSci syntezy barwnika w czasie wzrostu i
rozwoju (PIRONE i wspotaut. 2010b).

SYNTEZA BILIRUBINY W ROSLINACH

Tetrapirole sa zwiazkami szeroko rozpo-
wszechnionymi w Swiecie roSlin, syntetyzo-
wanymi wylacznie w plastydach. Pelnia bar-
dzo istotne funkcje, stad niekiedy okresla si¢
je mianem barwnikOow Zzycia. Do najbardziej
rozpowszechnionych pochodnych tetrapirolu
naleza chlorofil oraz hem. Barwniki pirolowe
sa zwiazkami barwnymi, zawierajacymi 5-czlo-
nowe pierScienie pirolowe z atomem azotu
(MropzINsKA 2009). Poczatkowe etapy syn-
tezy chlorofilu i hemu sa wspolne (Ryc. 2).
Najpopularniejszym barwnikiem roSlinnym
jest chlorofil, wyjSciowo syntetyzowany z
kwasu glutaminowego. Zostaje on przeksztal-
cony do kwasu d-aminolewulinowego (ALA),
ktory jest prekursorem dla syntezy chlorofilu
i hemu. Kolejnym etapem w biosyntezie te-
trapiroli jest kondensacja 2 czasteczek ALA
do 4 czasteczek porfobilinogenu, w wyni-
ku czego powstaje uroporfirynogen III. Na-

stepnie, po wbudowaniu atomu magnezu,
powstaje protoporfiryna IX. Ten uklad prze-
ksztalca sie¢ w protochlorofilid, ktory w wyni-
ku szeregu reakgji, katalizowanych Swiattem,
ulega przemianie w chlorofil (Ryc. 2) (Mtro-
DZINSKA 2009 ).

Obok chlorofili, w komorkach roslinnych
wystepuja jeszcze dwie wazne grupy barw-
nikoéw, ktore okresla si¢ mianem barwnikow
pomocniczych: karotenoidy i fikobiliny. Fiko-
biliny, wystepujace u niektorych glonow, sa
zbudowane z 4 pierScieni pirolowych pota-
czonych liniowo, podobnie jak bilirubina. W
swojej budowie nie zawieraja one ani atomu
magnezu ani fitolu (nienasycony alkohol di-
terpenowy wystepujacy w czasteczce chloro-
filu) (DEMMEYER i FRANKENBERG-DINKEL 2008).

Karotenoidy naleza do grupy terpeno-
idow. Dziela sie na pomaranczowe — ka-
roteny i zoltopomaraficzowe — ksantofile.
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Ryc. 2. Schemat biosyntezy chlorofilu i hemu w
roSlinach.

Biosynteza tych barwnikOw rozpoczyna si¢
od potaczenia dwoch czasteczek pirofosfo-
ranu geranylogeranylu, co prowadzi do po-
wstania fitoenu. Nastepnie w wyniku szere-
gu przemian dochodzi do wytworzenia li-
kopenu, ktory stanowi substrat w reakcjach
cyklizacji prowadzacych do wytworzenia
pierscieniowych form karotenoidow (Mtro-
DZINSKA 2009).

U kregowcow, podobnie jak u roslin, bi-
liwerdyna jest pochodna hemu, z ta réznica,
ze jest przeksztatcana bezposrednio do zo6tto-
pomaraficzowego barwnika — bilirubiny (Ta-
NAKA i TANAKA 2007), a nie jak ma to miejsce

Hem

|

u roSlin — do chromobiliny. U roslin rozpad
hemu prowadzi do powstania biliwerdyny,
ktora nastepnie przeksztalcana jest do fito-
chromobiliny, prekursora chromoforowe;j
czesci fitochromu (receptor Swiatla czerwo-
nego i dalekiej czerwieni u roslin) (PIRONE i
wspoétaut. 2010a).

Prowadzone w ostatnich latach bada-
nia doprowadzily do odkrycia bilirubiny
u S. nicolai oraz §. reginae, co zrewolu-
cjonizowalo dotychczasowy stan wiedzy.
Bilirubina zostala uznana za pierwszy, od-
powiadajacy za nadanie barwy zwiazek,
syntetyzowany na drodze szlaku tetrapiroli
(PIRONE i wspotaut. 2010a). Biochemicz-
ny szlak syntezy bilirubiny u ro$lin wciaz
jednak jest niepoznany. U zwierzat bili-
werdyna-IX a jest redukowana do biliru-
biny-IX o przez reduktaze biliwerdyny-IX
o zalezna od NADPH (MAINES i TRAKSHEL
1993). Odwrotnie natomiast jest u roslin.
Tutaj biliwerdyna-IX o jest przeksztalca-
na do strukturalnego izomeru bilirubiny,
3Z-fitochromobiliny, prekursora chromo-
forowej czeSci fitochromu (TANAKA i TA-
NAKA 2007), przez enzym reduktaze biliny
zalezna od ferredoksyny (Ryc. 3) (TERRY i
wspotaut. 1995, KOHCHI i wspotaut. 2001).
U cyjanobakterii i glonéw, biliwerdyna-IX o
jest takze redukowana do fikobiliny przez
reduktaze biliny zalezna od ferredoksyny
(BEALE 1993, FRANKENBERGi wspotaut. 2001,
DEMMEYER i FRANKENBERG-DINKEL 2008).
Zwierzecy enzym reduktaza biliwerdyny-IX
o zalezna od NADPH zostata zidentyfiko-
wana i sklonowana u cyjanobakterii Syne-
chocystis oraz u roznych gatunkow bakterii
(SCHLUCHTER i GLAZER 1997). Jest wiec moz-
liwe, ze u roSlin takze bilirubina-IX o po-
wstaje poprzez redukcje biliwerdyny-IX o,
z udzialem enzymu reduktazy biliwerdyny-
IX a zaleznej od NADPH. Jest prawdopo-
dobne, ze jest ona syntetyzowana w zupel-
nie inny, dotad jeszcze niepoznany sposob
(PIRONE i wspotaut. 2010Db).

1 2
Bilirubina <—— Biliwerdyna [X o —> 3Z fitochromobilina

Ryc.3. Biosynteza bilin w organizmach fotosyntetyzujacych (wg DEMMEYERA i FRANKENBERG-DINKE-

LA 2008, zmieniony).

1 — reduktaza biliwerdyny IXo zalezna od NADPH, 2 — reduktaza biliny zalezna od ferredoksyny
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ROLA BILIRUBINY W ROSLINACH

Wysokie stezenie bilirubiny w osnowce
nasion Phenakospermum guyanense wskazu-
je na jej role jako barwnika (PIRONE i wspok
aut. 2010b). Wczesniejsze badania udowodni-
ly, ze za kolor dwoch gatunkow strelicji odpo-
wiedzialny jest wlaSnie ten metabolit wtorny
(PIRONE i wspoétaut. 2010a). Kolorowe owoce
i nasiona sa doskonalym bodicem przyciaga-
jacym zwierzeta, dlatego jest prawdopodobne,
ze nagromadzona bilirubina moze przyczyniac
si¢ do zwabiania ptakow zywiacych si¢ nasio-
nami, a takze zwierzat przenoszacych pylek i
roznoszacych nasiona (VAN DER PjL 1982, Pr-
RONE i wspotaut. 2010a).

Pytanie, czy bilirubina odgrywa jeszcze ja-
kas inna role poza determinowaniem koloru

pozostaje wciaz bez odpowiedzi. Przypusz-
cza si¢, ze moze ona petni¢ u roslin podob-
ne funkcje fizjologiczne jak u czlowieka, a
takze moze dziata¢ jako silny antyoksydant
(STOCKER i wspotaut. 1987). Uzyskane wyniki
badan jednoznacznie wykazuja, ze bilirubina
znacznie efektywniej przeciwdziala utlenia-
niu lipidow, niz uwazany dotad za silny anty-
oksydant — o-tokoferol (STOCKER i wspotaut.
1987).

W stezeniach mikromolarnych bilirubina
efektywnie neutralizuje anionorodnik po-
nadtlenkowy. Nie jest jednak wykluczone, ze
bilirubina moze by¢ po prostu zbednym pro-
duktem metabolizmu roSlin (PIRONE i wspot-
aut. 2010a).

PODSUMOWANIE

Bilirubina-IX o zostala zidentyfikowa-
na jako gtowny barwnik w pomaranczowej
osnowce nasion strelicji Strelitzia nicolai
oraz w dzialkach kielicha strelicji krolewskiej
(Strelitzia reginae Ait.)) popularnie zwanej
rajskim ptakiem. Zmienilo to dotychczasowy
poglad, ze bilirubina jest zwiazkiem wystepu-
jacym jedynie w krolestwie zwierzat. Zostata

ona okrzyknieta pierwszym zwigzkiem, synte-
tyzowanym na drodze szlaku tetrapiroli w ro-
Slinach wyzszych, odpowiadajacym za nada-
nie barwy organom reprodukcyjnym roSlin.
Pytanie, czy bilirubina oprocz nadawania ko-
loru kwiatom petni jeszcze jakas inna role u
roSlin pozostaje nadal bez odpowiedzi.

DO CZEGO ROSLINIE POTRZEBNY JEST BARWNIK ZWIERZECY — BILIRUBINA?

Streszczenie

Bilirubina jest zwiazkiem wystepujacym w krole-
stwie zwierzat, ale niedawno zostal wykryty u roslin
wyzszych. Chociaz biochemiczny szlak jej syntezy
nie zostal jeszcze poznany, istnieja spekulacje co do
jej funkgji fizjologicznej. Ten syntetyzowany na dro-
dze szlaku tetrapiroli zwiazek odpowiada za nadanie
barwy organom reprodukcyjnym niektorych roslin.

Przypuszcza si¢, ze moze on takze dziala¢ jako anty-
oksydant. Chociaz nie wiele wiadomo o bilirubinie
u roSlin to jej odkrycie zrewolucjonizowato dotych-
czasowy stan wiedzy i sktania do prowadzenia dal-
szych badan nad innymi jeszcze funkcjami, ktore
moze petni¢ w Swiecie roslin.

WHY BILIRUBIN, AN ANIMAL PIGMENT, IS NEEDED FOR PLANTS?

Summary

Bilirubin-IXa was found as the main pigment in
orange seed arils of the bird-of paradise tree Stre-
litzia nicolai and in sepals in Strelitzia reginae. It
changed the idea that bilirubin is the compound
which is only synthesized in animals. Bilirubin is

present as the primary pigment synthesized in the
tetrapirol pathway which functions to produce col-
or in plants. Whether providing colour for plants is
the only function of bilirubin or it may play other
roles still needs elucidation.
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