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ABSTRACT

Val, J. and Monge, E. 1989. The role of oligoelements in
higher plants. An updated review.II. Zinc. An. Aula Dei. 20(1-
2):91-101.

Despite the indisputably essential role of zinc in the bio-
logical processes of photosynthetic autotrophs, its participation
as prosthetic group of several enzymes like: Alcohol dehydroge-
nase, superoxide dismutase and carbonic anhidrase; its role as ac-
tivator of others: dehydrogenases, aldolases, isomerases, trans-
phosphorylases and RNA and DNA polymerases; and also the zinc-in-
duced negative effects over hydrocarbon metabolism and protein
synthesis; the functional role of zinc in the processes above men-
tioned is still unknown. The aim of this work has been to carry
out a deep review over the more recent related knowledge. Be-
sides, at the view of recent results obtained by several authors
relating the zinc-deficiency-induced effects to light intensity
received by the plant {(Zhang y Wu, 1989) and its catalytic role in
the kinase system acting in the phosphorylation of photosystem 2
proteins (Markwell et al. 1983, Baber, 1986); a work hypothesis is
proposed: zinc plays a key role in the processes of photoinhibi-
tion and energy distribution into the photosynthetic apparatus.

INTRODUCCION

Hace més de cien afios gue Raulin (1869-1870) descubrié el
efecto favorable del cinc en el desarrollo vegetal. Posterior-
mente Mazé (1914-1915) y Lipman (1926) propusieron la esencialidad
de este elemento en plantas superiores.

El cinc es el Gltimo elemento de la primera serie de transi-
cién y tiene completos todos sus orbitales. De igual forma que el
calcio, al gue precede en la serie, y el manganeso con un solo
electrén en cada orbital, no hay energia de estabilizacién de cam—
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poe ligando; es decir, no puede ganarse energia de enlace al divi-
dir los orbitales d en el campo ligando. Interacciona con la ma-
yor parte de proteinas metalicas no especificas con un décimo de
1la fuerza con que lo hace el cobre. El radio iénico del Zn+2 (0.6
A) es similar al del cobre (0.72 A), pero tiene una densidad ca-
tidnica relativa mas alta (27 frente a 62) y de esta forma mayor
tendencia a existir en forma aniénica (Turk et al, 1968), En al-
gunas metaloenzimas, el zZn*? puede intercambiarse con Mg*2 o Mn*?
(Ochiai, 1977); Y al igual que estos iones (excepto el Mn™ en el
PS2) no se conocen sistemas biolégicos en los que cambie de estado
de oxidacidn.

Por razones todavia desconocidas, las células vegetales ne-
cesitan complejos metaloenzimaticos estables, en los cuales la co-
ordinacidn sea basicamente tetrahédrica. Debido a 8u pequeho
tamano vy a que sus orbitales 4 estan saturados, el cinc es el ele-
mento que mejor puede formar complejos tetrahédricos, forma en-
laces covalentes estables con nitrdégeno y azufre, y no ests sujeto
a reacciones de oxido-reduccidén en sistemas bioldgicoes.

El cinc en el suelo .

El nivel de cinc en 1la solucidén del suelo es muy bajo, espe~
cialmente a valores altos de pH (Hodgson et al., 1966). 1lLas rlan-
tas toman cinc de forma activa, es decir por via metabdlica
(Moore, 1972), fundamentalmente en forma de catién divalente
(Zn'); a pH alto es presumible que también lo asimilen en forma
de catidén monovalente (ZnOH'), 1o gque hace descender su contenido
en la planta, aungue nc en el suelo (Lins y Cox, 1988). Concentra-
ciones altas de otros cationes divalentes tales como el Ca® inhi-

dicular de soclutos organicos de bajo peso molecular. En este sen-
tido, Zhang et al. (1989) han encontrado que las raices de trigo
deficiente en cine, al igual que las deficientes en hierro, exudan
a la rizosfera el fitosiderdro acido 2'-deoximugénico. Esto hace
que se movilicen los nutrientes de 1a rizosfera {Marschner, 1986,
Marschner et al., 1987), bien sea por quelacion directa, o indj-
rectamente por estimulacidén de 1la actividad microbiana (Cakmak y
Marschner, 1988b).

Para profundizar acerca de la geoquimica del cinc, adsorcidn,
transporte y asimilacién Pueden consultarse las revisiones de
Thorne (1957), Dartiques (1964), Chapman (1966), Lindasy (1872},
Lotti (1973) y Loué (1988).

Papel fisidlogico del cinc en las células foliares

Se ha demostrado que el cinc es necesario Para mantener Jla
integridad de 1las membranas tanteo en Plantas (Welch et al., 1982,
Cakmak y Marschner, 1988b) como en animales (Chvapil, 1973, Bett-
ger y O'Dell, 1981). EI1 modo de accion de este 2Zn*? en membranas

evidencias gue indican que el 7Zn* puede inhibir la generacién de
radicales de oxigeno como los superoxidos (0,"") y oxidrilos (OH-)
(Willson, 1977, Girotti et al., 1985) que son potencialmente dafii-
Nos para las membranas bioldégicas (Fridovich,  1986).

El cinc es esencial para la funcidén y/o estructura de numero-
Sas enzimas como: distintas deshidrogenasas, aldolasas, fosfata-
sas, isomerasas, una transfosforilasa, Y la aspartato transamilasa
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(Vvallee, 1977). 8Sin embargo, tras largo tiempo de exposicidén a
niveles téxicos de cinc, dismunuye el crecimiento radicular en
mayor medida que la produccién de fotosintetizados {(Ruano et al.
1988). El cinc puede separarse in vitro, del grupo protéico con
relativa facilidad, pudiendo ser sustituido en su funcionalidad
por iones Mg*?, Caé’o Mn*2. Esto hace que con frecuencia, no se
sepa cual es el elemento funcional in vivo, y que existan dudas
sobre el caricter de metaloenzima, o de complejo metal-proteina de
algunos enzimas gue contienen zn* (Lépez~Gorjé y Chueca, 1986).

Segun Vallee y Wacker (1976) solo hay tres enzimas vegetales
en las que se ha demostrade inequivocamente el papel activador del
cinc: alcohol deshidrogenasa, anhidrasa -carbdénica Yy superédxido
dismutasa.

Este elemento actia tanto como componente metalico de los en-
zimas, como cofactor funcional, estructural o regulador de un gran
nimerc de ellas. Por esta razdén, los cambios metabdlicos produci-
dos por la deficiencia de cinc son bastante complejos, aungque al-
guno de ellos puede identificarse inequivocamente con esta defi-
ciencia y pueden muy bien explicarse por las funciones del cinc en
determinadas reacciones enzimidticas o en los distintos pasos de
una ruta metabélica (Marschner, 1986).

Enzimas que contienen cinc
1) Alcohol deshidrogenasa.
Esta enzima cataliza la reduccidn de acetaldehido a etanol:

N&D*
Co, NDADH
Piruvato ———— acetaldehido ~ etanol

En plantas superiores bajo condiciones anaerébicas, la forma-
cidn de etanol tiene lugar en las zonas meristematicas, tales como
los &apices radiculares. Las plantas deficientes en cinc muestran
un descenso en la actividad de la alcochol deshidrogenasa, peroc no
hay evidencias de que ésto se deba a cambios metabélicos impor-
tantes (Marschner, 1986). Si bien algunos autores asocian los de-
sérdenes metabdlicos producidos por la deficiencia de cinc a de-
scensos en las actividades de la alcohol deshidrogenasa y/o gluta-
mato deshidrogenasa localizadas en las células radiculares (Mocre
y Patrick, 1988).

2) Superdxidosmutasa.

De acuerdo con Chvapil (1973), el 2Zn*?2 restringe la peroxida-
cidn de acidos grasos insaturados y asi contribuye al mantenimi-
ento de la integridad de las membranas interfiriendo con la oxida-
cidn del NADPH, también actia como componente metalico de la isce-
zima superdxido dismutasa (SOD) {Cakmak y Marschner, 1988), en la
que el Zn estd asociado con el Cu (Cu-Zn-S0D). En hoijas de arroz
se han encontrdo cuatro isoenzimas Cu-Zn-SOD y dos Mn-SOD (Kane~
matsu Asada, 1989). En células de plantas superiores, la Cu-Zn-S0D
es la mas abundante de las SOD, mientras que la Mn-SOD y Fe-SOD
constituyen solo una pequefia proporcién de la actividad total SOD
(Asada et al., 1980). En cotiledones de meldn se han encontrado
dos Cu-2n-SOD con pesos moleculares de 39 Y 32 kDa, la primera de
estas enzimas se distribuye entre mitocondrias y ecitosol Yy la se-
gunda se localiza principalmente en los glioxisomas (Sandalio y
Del Rio, 1985). Esta localizacién subcelular de la SOD sugiere su
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participacién en el metabelismo de los microcuperpos (glioxisomas
Y peroxisomas), probablemente en pProcesos en los que interviene el
oxigeno en alguna de sus formas (Sandalio y Del Rio, 1987). si
bien las funciones del cinc en esta enzima, todavia no estan
claras (Walker y Webb, 1981), la actividad de la Cu-Zn-SO0D es mu-
cho menor de lo normal en condiciones de deficiencia de cine, si
bien esta se restaura MY por la adicidén de cinc al medio de
énsayo (Vaughan et al., 1982). No obstante, los resultades de
Fridovich (1986), sugieren que al controlar la formacidn de radi-
cales 0,", las superdxido dismutasas juegan un importante pPapel
en la proteccidn de las biomembranas.

3) Anhidrasa carbdnica (CA).

Cataliza la hidratacidén de Co,:

CO, +H, + » HCOy + H*

El equilibrio depende del PH de la’ solucién y la accién cata-
litica de la anhidrasa carbdnica (CA}, es la due incrementa la
tasa de equilibrio. La ca aislada de dicotileddneas consiste en
seis subunidades, tiene un peso molecular de 180000 Y seis &tomos
de cinc por molécula (Sandman y Borger, 1983). ILa enzima se lo-
caliza en el citoplasma Y en el cloroplasto. La funcién de la ca,
particularmente 1la cloropldstica y su relacién con la asimilacidn
fotosintética de Co0? no estd todavia clara. De acuerdo con Ed-
wards y Walker (1983), la CA tiene los siguientes efectos en los
equilibrios de CO, en las células verdes: en plantas C; la defi-
ciencia puede aumentar 1la actividad de Ca en el citosol de las
células del meséfilo. Sin embargo; no es el HCO;", sino el €O, el
que se mueve rdpida y libremente a través de la envoltura del clo-
roplaste, y el CA en el estroma puede de nuevo aumentar el reser-
voric de CO;, si bien el sustrato de RuUBP carbo-xilasa, es el co,
en vez de HCO. .

La falta de una relacién directa entre la actividad ca Y la
asimilacidén fotosintética del CO, estd demostrada por experimentos
que implican variaciones en el suministro de cinc a las plantas.
La actividad CA estj estrechamente asociada al contenido foliar de
cinc (Dell y Wilson, 1989, Marquez et al. 1990), pero la asimila-
cién de CO, por unidad de &area sélo ests muy ligeramente afectada
cuando la actividad ca es muy baja (Randall y Bouma, 1973). Bajo
condiciones de deficiencia extrema de cinc ne hay actividad ca,
pero incluso cuando ésta es baja, se da el maximo de fotosintesis
neta. Asi, parece dque las plantas contienen normalmente un exceso
considerable de CA, con lo que queda abierta la cuestidn de si
esta enzima tiene otra funcién aparte del almacenamiento de co,
(Marschner, 1986).

Activacidén enzimatica

Varios tipos de enzimas necesitan cinc para ser activas:
deshidrogenasas, aldolasas, isomerasas, transfosforilasas Y RNA ¥y
DNA polimerasas. Por lo tanto, es ldgico suponer que la deficien-
cia de cinc esté asociada c¢on un desapareamiento del metabolismo
de carbohidratos y sintesis de proteinas.
1) Metabolismo de carbohidratos.

El cambio mis evidente en Plantas bajo deficiencia de cinc es
el descenso en la actividad de la CA (Shrotri et al., 1983). Tam-
bién declina rapidamente la actividad de la fructosa-1,6-
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bifosfatasa, mientras que el resto de enzimas en que interviene
estdn afectadas en menor extensién.

A pesar de la drastica reduccidén en la tasa de fotosintesis,
indicada por la actividad de la reaccidén de Hill, las hojas defi-
clentes en cinc acumulan azicares y almiddén. Ahora bien, a las 24
horas de la restauracién del suministro de cinc la actividad de la
reaccidén de Hill es comparable a la de las hojas normalmente nu-
tridas (Sharma et al, 1982).

Como conclusidén puede apuntarse que la deficiencia de cinc
induce cambios en el metabolismo de carbohidratos que no son re—
sponsables directos del retrasc en crecimiento o en los sintomas
visibles de la deficiencia (Marschner, 1986).

2) Sintesis de proteinas.

La tasa de sintesis de proteinas y el contenido protéico de
las plantas deficientes en cinc esta dristicamente reducido, pero
no se altera la estiquiometria de proteinas, como se demuestra
mediante andlisis de electroforesis en gel de poliacrilamina (Ob-
tat y Umebayashi, 1988). La acumulacién de aminodcidos y amidas en
estas plantas demuestra la importancia del cinc en la sintesis de
proteinas, mucho mayor, a este nivel, que la de otros micronu-
trientes tales como manganeso y cobre gque no dan lugar a una acu-—
mulacidén de estos precursores (Tabla 1., Possingham, 1957).

Tabla 1.- Efectos de las deficiencias de cine, Mn, vy Cu en el
contenido de aminocdcidos libres y amidas en plantas de

tomate.
Deficiencia

Parametro

Control Cinc Manganeso Cobre
Peso seco
(pg/planta) 213.6 66.0 69.4 75.8
Aminodcidos (pg/mg
pesoc seco) 16.0 31.6 18.3 21.5
Amidas (pg/mg
peso seco) 4.2 42.9 3.0 1.9

# Basado en Possingham (1957)

Se dan, al menos, tres mecanismos distintos que justifican el
efecto adverso de la deficiencia de Zn en la sintesis Y contenido
de proteinas. A partir de estudios realizados en Euglena se ha
establecido claramente gque el cinc es un componente esencial de la
RNA polimerasa. Esta contiene aproximadamente dos &tomos de cinc
por molécula, que si se retiran provocan la inativacién de la en-
zima (Falchuck et al, 1977). Ademds, el cinc es un constituyente
de los ribosomas y es esencial para su integridad estructural. E1
contenido en cinc del RNA ribosdmico en células de Euglena normal-
mente nutridas se encuentra en el rango de 650-1280, mientras que
en células deficientes éste es de 300-380 ng/g de RNA. En ausencia
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de cinc, se desintegran los ribosomas, pero su reconstitucidn
tiene lugar tras el resuministro de cinc (Prask Procke, 1971).
La disminucién del contenido proteico en plantas deficientes

de RNA.  Tasas altas de la actividad RNasa son una de las carac—
teristicas tipicas de la deficiencia de cinc (Sharma et a], 1982).
3) Sintesis de &cido indolacético Y triptéfane.

Existe un acuerdo generalizado de que el sintoma que mejor
caracteriza la deficiencia de cinc €S el "el enanismo, la hoja
pequefia” y la disposicién de las hojas en forma de "roseta". Es-
tas manifestaciones estan relacionadas con el metabolismo de las
auxinas, y en especial del dcido Indol Acético (IAA). La forma de
actuacidén no ests aclarada, sin embargo, los niveles de auxina de-
crecen como paso previo a 1a aparicién de los sintomas de defi-
ciencia (Skoog, 1948). Por otra parte, las plantas deficientes en
cinc con bajo contenido en asuxinas, responden favorablemente a la
fertilizacidén con este microelemento y aumentan el nivel de acido
indol acético en el tejido radicular (Salam Y Subramanian, 1988).
La mayor parte de la evidencia experimental apunta a que el cinc
interviene en la sintesis de triptéfano, precursor de la sintesis
de auxina de acuerdo a al siguiente esquema:

Indol + Serina - - -» Triptéfano — —- Acido indol acético
(IAA)

Los niveles de triptéfano en las hojas deficientes en cinc
son muy bajos (Tsui, 1948) Y en hojas de maiz deficientes en cinc
pueden corregirse los sintomas, bien suministrando cinc o tripté-
fano (Salami y Kenefick, 1970).

Sintomas visuales de la deficiencia de cinc.

Se da principalmente en arboles de hoja caduca. Los brotes
jévenes tienen entrenudos cortos, las hojas jévenes se quedan pe-
quefias Yy se desarrolla clorosis intervenal. Debido a los entrenu-
dos cortos, las hojas se disponen en forma de roseta. En ausencia
de cinc no se forman los pPrecursores de la auxina, responsable de
la elongacién. También pueden formarse rosetas en cultivos an-
uales; en estos casos aparece clorosis en la hojas viejas, jdévenes
e intermedias, con coloracién rojiza o parda y necrosis (Bussler,
1986). Las plantas en estado carencial de cinc manifiestan una
marcada disminucién del contenido en pigmentos. En determinados
casos, y en funcién del genotipo, la deficiencia de cinc potencia
la absorcién de hierro por la planta {Brown, 1881),

Los resultados obtenidos por Hewitt y Needham (1983), Scaife
et al. (1983) y Winsor et al, (1987), muestran que dependiendo de
las especies, los sintomas de la deficiencia de cinc pueden vari-
ar, si bien en todos ellos se observan manifestaciones comunes .
Asi en tomate: e] follaje es verde mate o amarillo-verdoso con un
ligero tinte anaranjado. 2Zonas irregulares de puntos necréticos
cerca de las bases de las hojas o en las hojas laterales. Los pe-
ciolos se curvan hacia abajo dando un perfil convexo muy pronun-
ciado, con las hojas giradas hacia el envés. Las venas princi-
pales permanecen verdes, pero las intervenas se vuelven amarillas
cerca de la nervadura central y el peciolo. En judia: el limbo
intervenal est4 salpicado de motas amarillo-verdosas con amarillez
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marginal de las hojas expandidas, se observan zonas irregulares de.
puntos necrdticos y midrgenes irregulares con las puntas curvadas
hacia atras. En lechuga: se afectan, en primer lugar, las hojas
mds viejas. Cuando crecen en solucidén hidrpdnica, las plantas
deficientes son pequefias y en forma de roseta, con grandes Aareas
necréticas apergaminadas y mArgenes intervenales oscuros. En es-
pinaca: Se aprecian grandes &Areas perfectamente delineadas de
tejido apergaminado hacia las puntas de las hojas gue posterior-
mente se hace intervenal en las hojas viejas.

Estado actual y perspectivas

Parece ser que el Zn? estimula la actividad quinasa en el
proceso de fosforilacidén de las proteinas del P52 (Markwell et al,
1983, Barber, 1986). En este sentido, se ha encontrado una enorme
influencia del cinc en plantas de tomate crecidas en deficiencia
de este elemento. En condiciones normales de iluminacidén no se
afectan: el crecimiento, desarrollo y metabolismo de clorofila,
por el contrario bajo alta intensidad de luz disminuyeron todos
estos factores (Zhang y Wu, 1989)}. Nuestro punto de vista es que
estos resultados apoyan la hipdtesis de la esencialidad del cinc
en la accidn de las kinasas. Al no poder distribuir el exceso de
energia, las hojas deficientes en cinc, son muy susceptibles a la
fotoinhibicidén lo que provoca la destruccidén de la clorofila b4
consecuentemente el descenso en fotosintesis y por lo tanto en el
desarrollo de la planta.
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RESUMEN

A pesar de la indiscutible esencialidad del cinc en los
procesos biolégicos de los autdtrofos fotosintéticos y de haberse
comprobado su participacién estructural como grupo prostético de
numercosas enzimas: alcohol deshidrogenasa, superéxidodismutasa Yy
anhidrasa carbbénica; su papel como activador de otras: deshidroge-
nasas, aldolasas, isomerasas, transfosforilasas y RNA y DNA poli-
merasas; y el efecto negativo de la deficiencia gue se refleja en
descensos en el metabolismo de carbohidratos y sintesis de protei-
nas; todavia no se conoce con precisién su papel funcional en la
mayoria de los procesos anteriormente enumerados. En este articu-
lo se realiza una revisidén de los conocimientos mas recientes
relacionados con el tema. Asimismo, a la vista de los resultados
obtenidos por varios autores que relacionan la intensidad de los
efectos de la deficiencia de este elemento con la intensidad de
luz recibida por la planta (Zhang y Wu, 1989) y del papel del cinc
en la activacién del sistema de quinasas que actia en la fosfori-
lacién de proteinas del fotosistema 2 (Markwell et al. 1983, Bar-
ber, 1986); se propone, como hipétesis de trabajo que el cinc pue-
da jugar un papel esencial en el proceso de Fotoinhibicién y dis-
tribucién de energia en el aparate fotosintético.
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