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Redukcja zwiazkow siarki
1. Mikroorganizmy redukujace utlenione zwiazki siarki (np. SO,* do H,S). Ich rola jest
znacznie wigksza w wodach morskich i oceanach niz w $rodowiskach stodkowodnych.
2. Mikroorganizmy redukujace S° do H,S.

Bakterie redukujace siarczany sa obligatoryjnymi beztlenowcami wykorzystujacymi siarczany,
tiosiarczyny i siarczyny jako ostateczne akceptory elektronow.

Energig potrzebna do wzrostu uzyskuja na drodze utleniania zwiazkdéw organicznych - kwasy
organiczne, np. mlekowy, pirogronowy, mréwkowy, octowy 1 alkohole oraz zwiazki aromatyczne
np. indol, fenol, benzen, toluen, krezol, katechol.

SO4* + materia organiczna — HS™ + H,O + HCOs-

Bakterie te wystgpuja powszechnie w przyrodzie, szczeg6lnie duzo w morzach, gdzie jest duzo
siarczanow. Czynnikiem limitujacym wzrost bakterii redukujacych siarczany jest jednak
niedostatek zwigzkow organicznych. Doptyw materii organicznej do osadéw dennych w morzach
prowadzi do namnozenia si¢ bakterii redukujacych siarczany a w konsekwencji do znacznego
nagromadzenia siarkowodoru.

Redukcja siarczandw jest mozliwa dzigki ich aktywacji do czynnej formy jaka jest adenozyno-5-
fosfosiarczan (APS). Redukcja jest procesem trojetapowym:

SO, + ATP — APS + PPi --- katalizatorem jest ATP sulfurylaza
APS +2e¢ — SO;* + AMP --- katalizatorem jest APS reduktaza
SO;* + 6e + 8H" — H,S + 3H,0 --- katalizatorem jest reduktaza siarczynowa

Przytaczenie do APS elektronéw uwalnianych w procesie utleniania zwiazkow organicznych
prowadzi do powstawania siarczynow, kolejno przeksztatcanych w siarczki przy udziale reduktazy
siarczanowej wg schematu:

SO -[ATP]-> APS + PPi -[2H]-> HSO; + AMP -[6H]-> HS"

Poszczegolne rodzaje BRS charakteryzuja sig¢ obecnoscia specyficznej formy reduktazy
siarczynowej np. desulfowirydyny, desulforubidyny.

Powszechnie stosowany jest podzial bakterii redukujacych siarczany uwzgledniajacy:
rodzaj wykorzystywanych substratow organicznych
sposob rozktadu substratow organicznych (catkowity lub niecatkowity).

Zdolno$¢ catkowitego rozktadu zwiazkéw organicznych (np. octanu) posiadaja przedstawiciele:
Desulfomonas, Desulfococcus, Desulfobacter, Desulfosarciana i Desulfotomaculum. Niecatkowity
rozktad prowadza np. Desulfobulbus, Desulfovibrio.

Wg Castro i wsp. (2000) bakterie edukujace siarczany dzieli si¢ na:
— gram- mezofilne bakterie redukujace siarczany,
— gram+ sporujace bakterie redukujace siarczany,
— termofilne bakterie redukujace siarczany,



— termofilne archebakterie redukujace siarczany

BRS sa uznawane za jedna z najstarszych form zycia bakterii. Na podstawie izotopowego sktadu
siarki znajdujacej si¢ w skalach 1 mineratach zostalo udowodnione iz ich aktywnos$¢ miata miejsce
ponad 3 mld lat temu.

1. grupa: gram- mezofilne BRS.
Zaliczona do tej samej grupy Proteobacteria co bakterie redukujace siarke pierwiastkowa, bakterie
redukujace zelazo Fe(Ill) oraz Myxobacteria i Bdellovibrio.
Obejmuje ona zdecydowana wigkszo$s¢ BRS w tym najliczniejszy rodzaj Desulfovibrio.
Grupa ta zawdzigcza nazwe temu, ze jej gtowni przedstawiciele sa bakteriami mezofilnymi
preferujacymi temperatury w zakresie 28-40 st C.

2. grupa: gram+ BRS
zawdzigcza swa nazwg pokrewienstwu z gram+ tworzacymi przetrwalniki bakteriami takich
rodzajow jak Bacillus 1 Clostridium.
Jedynym rodzajem reprezentujacym te grupe jest sporujacy Desulfotomaculum, z gatunkami
zaro6wno mezofilnymi jak i termofilnymi dla ktorych optymalne temperatury wzrostu wahaja si¢ w
granicach 40-65 st C.

Roéznych przedstawicieli tej grupy bakterii charakteryzuje duza wszechstronno$¢ w
wykorzystywaniu takich zrodet wegla 1 energii jak octan, alanina, bursztynian, katechol, indol,
etanol, aceton, stearynian, fenol.

Zwiazki te w zaleznosci od gatunku moga by¢ utleniane niecatkowicie do octanu lub catkowicie do
CO..

3. grupa termofilnych BRS
jest reprezentowana przez 2 rodzaje: Thermodesulfobacterium 1 Thermodesulfovibrio. Wszystkie
gatunki zaliczane do tej grupy rosna w zakresie temperatur 65-70 st C.

4. grupa termofilnych archebakterii redukujacych siarczany
obejmuje jedynie dwa gatunki: Archeoglobus fulgidus 1 Archeoglobus profundus. Zostaty one
wyizolowane z morskich Zrédet geotermalnych. Optymalna temperatura wynosi 64-92 st C.

[tabeeelka]
Transformacje metali

Dzigki organizmom zywym wiele metali wystgpujacych w przyrodzie podlega roznym
transformacjom:
— metale ulegaja procesom utleniania i redukcji (reakcje oksydoredukcyjne)
— metale stanowia zrodlo energii dla mikroorganizméw chemolitotroficznych i akceptory
elektronow w oddychaniu beztlenowym bakterii.

Zelazo

<3 na ziemi zelazo istnieje w dwoch stanach utlenienia: Fe** i Fe*'.

<3 zelazo w skorupie ziemskiej wystepuje gtownie w postaci magnetytu, hematytu, pirytu, limonitu
1 syderytu.

<3 zredukowane zelazo w obecnosci siarczanow 1 bakterii redukujacych siarczany reaguje z H,S 1
tworzy si¢ ostatecznie piryt (FeS,).

<3 procesy utleniania-redukcji zachodzace w naturze w poprzednich okresach geologicznych
doprowadzily do powstania: skat osadowych i tworzenia mineratow oraz poktadow rudy darniowe;.



[Sweet focie kawalkow mineralow]

Wstegowe rudy zelaza

Najwigksze ztoze rud zZelaza to BIF czyli tzw. wstegowe rudy zelaza. Uwaza sig, ze skaty te
powstaty w wyniku szybkiego wysycenia wod tlenem atmosferycznym.

Zelazo uwolnione jako Fe*" ze skat magmowych dna morskiego w duzych ilociach gromadzito sig
wraz z innymi jonami w morzu.

2,8-1,6 mld lat temu wtedy gdy sinice zaczety przeprowadzac fotosynteze tlenowa zachodzit proces
utleniania S* do SO,* i Fe*" do Fe*'.

Gdy glebokie warstwy wody zawierajace zelazo kontaktowaty si¢ z bogatymi w tlen wodami
powierzchniowymi woéwczas na duzych obszarach zachodzito wytracanie tlenkow zelaza w postaci
wsteg rud zelaza, zbudowanych na przemian z warstewek krzemionki 1 wytracanego z wody
morskiej tlenku zelaza.

Wody oceaniczne charakteryzuja sig szczeg6lnie wysokim stgzeniem siarczandw. Proces wytracania
siarczkoéw zelaza powoduje, Zze zawarto$¢ zelaza w wodach oceanicznych jest tak niska, ze
powoduje to zahamowanie produkcji pierwotne;.

Reakcje oksydoredukcyjne Zelaza odgrywaja duza role w tzw. oglejeniu czyli procesie tworzenia
gleby. W oglejonych czg$ciach profilu glebowego mozna obserwowac plamy Fe2O3.

Zelazo jest bardzo powszechnym sktadnikiem gleb, lecz jego stezenie w roztworze glebowym jest
zazwyczaj niskie 1 jest ono trudno dostgpne.

Zawarto$¢ zelaza jako sktadnika popiotowego bakterii waha si¢ od ilosci sladowych do 3,35%.
Wystegpuje wewnatrz komorek jako sktadnik cytochromow, katalazy, peroksydazy, ferrodoksyny,
jest aktywatorem hydrogenazy, 1,2-oksygenazy katecholowej, nitrogenazy oraz dehydrogenazy
tlenku wegla.

Zelazo w przyrodzie podlega nastepujacym przemianom:
— redukcji zelaza (III->1I) zachodzacej w reakcjach typowo chemicznych oraz jako
beztlenowe oddychanie mikroorganizméw, a takze
— utleniania Fe (II->III) zachodzacego w reakcjach chemicznych oraz jako forma
metabolizmu bakterii chemolitotroficznych.
Jedynym akceptorem elektronow zdolnym do utleniania jonéw Fe** jest tlen O..

Klasyfikacja bakterii zelazowych

I. Bakterie utleniajace zwiazki zelaza
A. Utleniajace w warunkach tlenowych
1. wlasciwe bakterie zelaziste — obligatoryjne chemolitoautotrofy: Acidithiobacillus
ferroxidans 1 Leptospirillum ferroxidans.
2. bakterie tworzace ochrg (z6ta glinka zawierajaca uwodniony tlenek zelazowy) —
chemolitoheterotrofy (wigkszo$¢): Gallionella, Siderocapsa, Sphaerotilus-Leptothrix.
B. utleniajace w warunkach beztlenowych
1. fototrofy anoksygenowe: bakterie purpurowe (Chromatium), bakterie zielone
(Chlorobium).

II. Bakterie redukujace zwiazki zelaza
Naleza tu bakterie z rodzajow: Bacillus, Geobacter, Pseudomonas, Desulfovibrio,
Shewanella, oraz grzyby Alternaria 1 Fusarium.

A. utleniajace w warunkach tlenowych
1. wlasciwe bakterie Zelaziste to: bakterie chemolitotroficzne: energi¢ uzyskana z utleniania
zelaza Fe(II) lub nieorganicznych zwiazkow siarki wykorzystuja w celu przyswajania
dwutlenku wegla.



Przedstawiciele rodzaju: Thiobacillus (obecnie Acidithiobacillus).
Bakterie to biora udzial w lugowaniu metali z rud niskoprocentowych.

W obecnosci tlenu Fe(II) jest stabilne wytacznie w niskich pH, co tlhumaczy dlaczego bakterie
chemolitotroficzne utleniajace Fe(Il) sa acidofilami (np. Acidithiobacillus ferroxidans).
Wzrost w:

— kwasnym $rodowisku oraz,

— synteza materii organicznej z CO2

— wymagaja duzego naktadu energetycznego.
Utlenienie jonu siarczkowego lub zelazawego jest jednak malo wydajne energetycznie i dlatego
bakterie musza intensywnie utlenia¢ zwiazki mineralne.
Zostalo to wykorzystane w biotechnologii do tugowania metali.

Mikrobiologiczne lugowanie metali polega na wykorzystywaniu zdolnosci niektorych
kwasolubnych bakterii utleniajacych siarke i/lub zelazo do przeprowadzenia nierozpuszczalnych
siarczkéw metali w rozpuszczalne siarczany.

Najbardziej efektywne w procesach lugowania okazuja si¢ mieszaniny szczepow, dlatego tez w
procesach biohydrometalurgicznych prowadzonych w skali przemystowej nie stosuje si¢
monokultur bakteryjnych.

Wykorzystuje si¢ mieszaniny gatunkow.

Najwigksza role w procesach biotugowania odgrywaja trzy gatunki chemolitoautotroficzne:
Acidithiobacillus ferroxidans, A. thiooxidans, Leptospirillum ferroxidans.
Wynika to z ich nastgpujacych wtasciwosci:

— zdolnos$ci do wzrostu w bardzo kwasnym $rodowisku (pH 1,5-3)

— zdolnosci utleniania zredukowanej siarki i zelaza w celu zdobywania energii

— zdolnosci autotroficznego zdobywania wegla

— sa to bakterie tlenowe.

Znane sg trzy mechanizmy biologicznego utleniania siarczkow metali:

— mechanizm bezposredni — w wyniku bezposredniego utleniania przez bakterie siarkowe i
zelaziste zredukowanych zwiazkow siarki i zelaza zachodza reakcje, ktore dla bakterii sa
zrédtem energii. Do roztworu przechodza jony metali, a powstajacy kwas siarkowy jest
czynnikiem silnie utleniajacym i powodujacym tugowanie mineratow.

Bakterie siarkowe i zelaziste prowadza nastepujace reakcje:
S* + 20, — SO42_
SO + HQO + 1,502 — SO42- +2H"
82032_ + H,O0 +20, — 2SO42_ + 2H+
S* — SY — S,0:% — SO* — SO~
S4062_

4Fe* + 4H" + O, — 4Fe* + 2H,0

— mechanizm posredni — polega na wytworzeniu przez bakterie takich zwiazkow jak: kwas
siarkowy — H,SO, czy siarczan zelazowy Fe,(SO4)s
Zwiazki te w sposob czysto chemiczny przeprowadzaja tugowanie mineratéw, powodujac
utlenienie nierozpuszczalnych soli metali cigzkich do rozpuszczalnych siarczanéw metali 1
siarki pierwiastkowej.

— mechanizm elektrochemiczny — pomigdzy mineratami wchodzacymi w sktad rudy
powstaje roznica potencjalow, wytwarza si¢ ogniwo galwaniczne w wyniku czego na



powierzchni mineratu gromadzi sig siarka i siarczki, ktore ulegaja dziataniu
mikroorganizmow.

Schemat utleniania pirytu przez bakterie z rodzaju Acidithiobacillus:

Reakcja:

I. ma charakter abiotyczny i zachodzi powoli

I1. to mikrobiologiczne utlenianie Fe(Il) do Fe(Ill) prowadzone przez Acidithiobacillus
ferroxidans, jest to reakcja wielokrotnie szybsza od reakcji I a powstajacy Fe,(SOs); jest
silnym utleniaczem.

II1. Powstaty Fex(SOs)s, reaguje z pirytem dzigki czemu utlenianie pirytu przestaje by¢
ograniczone szybkoS$cia reakcji I. W reakcji tej powstaje FeSO, oraz S°.

I'V. Siarka elementarna jest utleniana do kwasu siarkowego przez Acidithiobacillus ferroxidans.

Sumarczynie lugowanie mozna przedstawi¢ nastgpujaco:
4FeSz + 1502 + Hzo — 2F62(SO4)3 + 2stO4

A. Utleniajace Fe** w warunkach tlenowych cd.

1. wiasciwe bakterie zelaziste (omowione powyzej)

2. bakterie tworzace ochre — bakterie te to chemolitoheterotrofy zyjace w srodowiskach o pH
obojetnym. Zyja one na granicy fazy tlenowej i beztlenowej i wykorzystuja Fe**, zanim
zdazy si¢ utleni¢ pod wptywem tlenu atmosferycznego. np. Galionella, Sulfolobus,
Siderocapsa, Sphaerotilus-Leptothrix.

Odmiany nalezace do rodzaju Sphaerotilus to: Sphaerotils, np. S. natans, Leptothrix np. L.
ochracea, Cladothrix np. C. dichotoma.
Bakterie te:

— rozwijaja si¢ w zanieczyszczonych wodach np. z cukrowni, z gorzelni oraz studniach,
bagnach.

— Sa chemoorganotrofami.

— Tworza nici, naloty na kamieniach, barwy ceglastej.

— Powoduja zatykanie rowow, kanalow odpltywowych oraz puchnigcie osadu czynnego.

— Akumuluja w pochewce Fe(OH); co chroni je przed wysokim stezeniem Zelaza
rozpuszczonego w srodowisku.

— Sphaerotilus natans to tzw. grzyb $ciekowy. Jest to jednokomdrkowa bakteria gram-,
urzg¢siona biegunowo, perytrichalnie rosnac tworzy dhugie nici, ztozone z pojedynczych
komorek potaczonych w pochewce polisacharydowej (otoczce) w jeden tancuch. Komorki
bakterii dziela si¢ poprzecznie wewnatrz pochewki i moga si¢ z niej wydostawaé w postaci
ruchliwych komoérek. Pochewki sa nasycone wodorotlenkiem zelaza.

— Sulfolobus to tlenowa archeobakteria, termofil (opt. 80 st C), bytuje w pH 3, izolowana z



goracych zrodet. Jest litotrofem wykorzystujacym S°, HS' i tetrationiany. Zazwyczaj
donorem elektronow sa zwiazki siarki ale moga by¢ zastapione przez Fe*'.

Rosnie tez w warunkach beztlenowych 1 wtedy akceptorem elektrondw zamiast tlenu jest
Fe’* lub MnO,". Ro$nie réwniez jako organotrof na podtozu z cukrami i ekstraktem
drozdzowym.

— Galionella ferruginea — zasiedla zawierajace zelazo wody stodkie 1 morskie, spotykana w
naciekach z tlenkow zelaza, rurach odptywowych, gorskich strumykach. Obecnie jest
zaliczana do litoautotrofow. Wykorzystuje energi¢ z utleniania Fe(IT) do Fe(IIl), jest
tlenowcem.

Komoérki bakterii z rodzaju Gallionella maja ksztalt fasolkowaty, z zagi¢bienia na
powierzchni wydzielaja koloidalny Fe(OH); (nie zawierajacy substancji organiczne;j).

— Siderocapsa posiada zdolnos¢ utleniania jonow zZelaza(Il) i manganu. Tworzy duze masy
tlenku zelaza lub manganu ktére mozna obserwowac gotym okiem. Sa to bakterie tlenowe
ale rowniez mikroaerofilne (wigkszo$¢), mozna je spotka¢ we wszystkich miejscach
zawierajacych zelazo lub mangan. Nie spotkano Siderocapsaceae w zrédtach 1 wodach
mineralnych zawierajacych zelazo, ktore sa sSrodowiskami bardzo ubogimi w substancje
organiczne, co przemawia za tym, ze ten rodzaj nalezy zaliczy¢ do organotrofow.

B. Bakterie utlaniajace zelazo w warunkach beztlenowych
to fototrofy anoksygenowe, ktore wykorzystuja zelazo jako donor elektronow, sa to niektore
bakterie purpurowe (np. Chromatium) i niektére zielone (np. Chlorobium).

II. Bakterie redukujace zwiazki zelaza

A. zelazo (III) moze by¢ wykorzystywane jako ostateczny akceptor elektronéw w procesie tzw.
oddychania beztlenowego. Bakterie wykorzystuja w tym procesie te same przenosniki, co w
oddychaniu tlenowym.

B. redukowane, reagujac z koncowymi produktami metabolizmu komérkowego jak mrowczan lub
siarkowodor.

Naleza tu bakterie z rodzajow Bacillus, Geobacter, Pseudomonas, Desulfovibrio, Shewanella, oraz
grzyby Alternaria 1 Fusarium.

Redukcja Fe(III) jest wynikiem aktywno$ci mikroorganizmow wykorzystujacych Fe(III) jako
koncowy akceptor elektronow.

Przy udziale bakterii redukujacych zelazo powstaty réznego rodzaju skaty osadowe zwane rudami,
zawierajace zwiazki zelaza. Wystgpuja one na podmoktych takach, torfowiskach, bagnach,
jeziorach i1 nosza nazwy rudy darniowej, takowej i jeziornej.

W Polsce ruda darniowa jest rozpowszechniona w osadach czwartorzgdowych. W czasach
przedhistorycznych i weczesnohistorycznych stanowila surowiec do otrzymywania Zelaza w procesie
dymarkowym.

Bakterie prowadzace oddychanie zelazowe

Bakteria zdolna do przeprowadzania dysymilacyjnej redukcji Fe3+ jest np. Shewanella
putrefaciens. W warunkach beztlenowych bakteria ta wykorzystuje octan jako zrédto wegla 1 donor
protondéw oraz zelazo Fe(Ill) jako akceptor elektronow (tzw. oddychanie zelazowe).

CH;COO" + 8Fe* + 4H,0 — 2HCO™ + 8Fe*" + 9H"

Powstata mieszanina Fe(Il) 1 Fe(IIl) przeksztalca si¢ w Fe;O, magnetyt.
Zwiazek ten ma silne wlasciwosci ferromagnetyczne, produkty dzialalno$ci tych bakterii mozna
wytapan magnesem! (ale zabawa!)

Z komina hydrotermalnego wyizolowano szczep bakterii SS015 wykorzystujacych zelazo (III) jako
ostateczny akceptor elektrondw. Stwierdzono ze sa to gram- ruchliwe pateczki nalezace do rodziny



Geobacteraceae. Sa termofilne, wykorzystuja cukry, skrobig i aminokwasy jako zrodia elektronow
do redukcji Fe(III).

Z komindw hydrotermalnych, tzw. black smokers wyizolowano mikroorganizmy rosnace i
redukujace zelazo Fe(Ill) w temperaturze 85-121 st C. analiza 16s rDNA wykazata przynaleznos¢
do Archea, z najblizszym pokrewienstwem do Pyrodictum occultum, Pyrobaculum aerophilum.

Bakterie redukujace zelazo w reakcji z produktami metabolizmu.

Zelazo moze by¢é redukowane niezaleznie od procesu oddechowego (bez wykorzystania energii z
tego procesu) np. podczas reakcji z koncowymi produktami metabolizmu komérkowego takimi jak
mrowczan lub siarkowodor.

I tak: mieszane kultury bakterii glebowych przeprowadzaja proces redukcji jonow zelaza Fe(III) do
jonow zelaza Fe(II). Procesy te odgrywaja znaczna rolg w srodowisku poniewaz sole zelazawe sa
lepiej rozpuszczalne niz sole zelazowe.
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Transformacje innych metali
Procesom oksydoredukcyjnym podlega rowniez wiele innych metali: Mn, Cr, U, Se, Mo, W.



