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Fe(III)-reducing prokaryotes:
classification, distribution, mechanisms of Fe(I1I) reduction, ecological role and biotechnological significance

Abstract: FRM, ferric ion-respiring microorganisms, are a group of prokaryotes that use iron (III) and other metals as terminal
electron acceptors in the process of anaerobic respiration. The list of culturable species of FRM is relatively short and the species
belong to different phylogenetic groups. The article presents a physiological and biochemical characteristics of FRM, their eco-
logical role and contribution to the circulation of elements in nature. Special attention is paid to the biotechnological significance
of FRM, because of their potential role in (i) bioremediation of anaerobic environments contaminated by organic compounds and
toxic heavy metals or radionuclides; (ii) electricity production in microbial fuel cells (MFC). The mechanisms of Fe(IIl) reduction
are also described.
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Tabela I
Mineraty (rudy) zelaza wystgpujace w skorupie ziemskiej
[20, 61, 62]

1. Wprowadzenie

Zelazo (Fe) jest dominujacym pierwiastkiem naszej

Planety, uwaza SIQ, ze StanOWi 45%]6] masy. Jest gl(’)w- Ruda zelaza Wzor Chemiczny
nym skladnl.klem (Qk. 90%) ]a[drg Ziemii, gd21§ wystq— Magnetyt Fe,0, lub FeOx Fe,0,
puje w stanie rodzimym. Natomiast w skorupie ziem- Hematyt Fe.O
. . , . ,y . , . 273
skiej, ktorrrej'grubosc wynosi -5—70 km (sredn'10.45 km), Limonit Fo,0. x nH,0 lub FeOOH
zawarto$¢ zelaza szacuje si¢ na ok. 5% 1 jest ono Syderyt FeCO
czwartym z kolei pierwiastkiem, po tlenie (O), krze- :
. A . . N Getyt Fe, 0, xH,0
mie (Si) i1 glinie (Al). W skorupie ziemskiej zelazo - -
. . . .. [lmenit FeO x TiO
wystepuje glownie na +2 lub +3 stopniu utlenienia — 2
s . ., . Wiwianit [Fe,(PO,) x 8H,0]
w postaci réznych mineralow (rud zelaza) przedsta- d ” 4 2
wionych w Tabeli 1. Zelazo wystgpuje rowniez w nie- P?ryt (markasyt) Fes,
wielkich ilo§ciach na stopniu utlenienia 0, w stanie ro- [ X700 : FeS,, (1=5-6)
dzimym w skatach magmowych oraz meteorytach [ /Arsenopiryt FeAsS

zelaznych. Zelazo jest bardzo reaktywne i jego forma
Fe(Il) — jon zelazawy w $rodowisku neutralnym i wa-
runkach tlenowych tatwo ulega utlenieniu do formy
Fe(IIl) — jon zelazowy [20]. Zelazo (I1T) moze ulegaé
mikrobiologicznej redukcji do formy dwuwartoscio-
wej w wyniku dwoch procesow: (i) redukcji asymila-
cyjnej zwiazanej z przyswajaniem zelaza i wbudowy-
waniem go w enzymy, kofaktory [20] oraz (ii) redukcji

dysymilacyjnej zwiazanej z wykorzystaniem zelaza
Fe(IlI) jako ostatecznego akceptora elektronéw w pro-
cesie oddychania w warunkach beztlenowych. Taki
typ oddychania nazywany oddychaniem zelazowym
lub oddychaniem Fe(Ill) (ferric ion respiration lub
Fe(lll) respiration) co oznacza, ze caly proces zwia-
zany jest z produkcja energii (61). Nie kazdy proces
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Tabela II
Lista mikroorganizméw redukujacych zelazo (III) z domeny Bacteria zdolnych do oddychania zelazowego [5, 8, 9, 13, 15, 16, 20,

24,3, 34, 35, 37, 38, 45, 48, 61, 62, 66, 67, 82, 83, 91, 95, 98, 100]

Typ/klasa Gatunki przyktadowe Rodzaj

Acidobacteria Geothrix G. fermentans

Actinobacteria Acidimicrobium Am. ferrooxidans

Aquificae Sulfurihydrogenibium S. azorense, S. subterraneum

Deferribacteres Deferribacter D. abyssi, D. thermophilus
Geovibrio G. ferrireducens

Deinococcus-Thermus Deinococcus D. geothermalis
Thermus T. scotoductus
Alkaliphilus A. metalliredigens
Anaerobranca A. californensis, A. gottschalkii, A. horicoshi
Bacillus B. infernus, B. subterraneus
Carboxydothermus C. ferrireducens

Firmicutes Sulfobacillus S. acidophilus, S. thermosulfidooxidans
Thermoanaerobacter T. acetoethylicus, T. brokii, T. siderophilus, T. sulfurophilus, T. wiegelii
Thermolithobacter T. ferrireducens, T. carboxydivorans
Termoterrabacterium T. ferrireducens
Thermosinus T. carboxydovorans
Thermovenabulum T. ferrioganovorum

Nitrospira Magnetobacterium M. magnetitacticum

a-Proteobacteria Acidophilium A. cryptum
Ferribacter F limneticum, F. thermoautotrophicum
B-Proteobacteria Ferribacterium F. limneticum
Rhodoferax R. ferrireducens
Acidithiobacillus A. ferrooxidans
Aeromonas A. hydrophila
y-Proteobacteria Ferrimonas E balearica
Pantoea P agglomerans
Shewanella S. alga, S. baltica, S. frigidimarina, S. oneidensis, S. olleyana,
S. paeleana, S. potomacii, S. putrefaciens, S. saccharophila
Anaeromyxobacter A. dehalogenans
Desulfobulbus D. propionicus
Desulfotomaculum D. reducens
Desulfitobacterium D. frappieri, D. hafniense, D. metallireducens
Desulfuromonas D. acetexigenes, D. acetoxidans, D. chloroethenica, D. michiganensis,
D. palmitatis, D. thiophila, D. svalbardensis
Desulfuromusa D. bakii, D. kysingii, D. ferrireducens, D. succinoxidans
Geoalkalibacter G. ferrihydriticus
d-Proteobacteria Geobacter G. bemidjiensis, G. bremensis, G. chapelleii, G. grbiciae,
G. humireducens, G. hydrogenophilus, G. metallireducens,
G. pelophilus, G. psychrophilus, G. pickeringii, G. sulfurreducens,
G. thiogenes, G. uraniireducens
Geopsychrobacter G. electrodiphilus, G. multivorans
Geothermobacter G. ehrlichii
Malonomonas M. rubra
Pelobacter P acetylenicus, P. acidigalici, P. carbinolicus, P. massiliensis,
P. propionicus, P. venetianus
&-Proteobacteria Sulfurispirillum S. barnessi
Geothermobacterium G. ferrireducens

Thermodesulfobacteria

Thermodesulfobacterium

T commune

Thermotoga

Thermotoga

T. lettingae, T. maritima, T. subterranea
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dysymilacyjnej redukcji zelaza zwiazany jest z wytwa-
rzaniem energii. Ma to miejsce wtedy, gdy redukcja
zelaza towarzyszy innym typom oddychania np. fer-
mentacji, czy redukcji siarczandéw a zelazo Fe(IlI) sta-
nowi dodatkowy akceptor elektronéw. Uwaza sig, ze
jest to sposéb na pozbycie si¢ nadmiaru elektronow
1 protonow z komorki (sita redukcyjna), przy niedo-
statku zasadniczego akceptora [20, 62].

2. Charakterystyka fizjologiczno-biochemiczna
grup mikroorganizméw redukujacych Fe(IlI)

Dla okreslenia prokariotow wykorzystujacych Fe(III)
jako ostateczny akceptor elektronéw w oddychaniu
beztlenowym stosuje si¢ skrot FRM (Fe(lll)-respiring
microorganisms). Oprocz Fe(I1I) redukuja one Mn(I'V)
do Mn(1II) oraz kwasy humusowe a takze inne metale,
pierwiastki promieniotworcze, np. U(VI) i zwiazki jak
azotany, fumaran czy siarke S°. FRM zdolne do oddy-
chania Fe(III) nie tworza specyficznej filogenetycznej
grupy. Naleza one do obu domen prokariotow: Bacte-
ria 1 Archaea. Obecnie znanych jest znacznie ponad
100 gatunkoéw FRM. Ponad potowa gatunkow stale re-
zyduje w srodowiskach psychro-mezofilnych (cho¢ nie
sa psychrofilami, ale moga by¢ psychrotolerantami),
reszta zajmuje Srodowiska termofilne i hypertermofil-
ne (zrédta gorace, wody geotermalne, kominy hydro-
termalne). Jedna grupa FRM calkowicie utleniania
materi¢ organiczna do dwutlenku wegla, druga nie-
kompletnie, zwykle do octanu. Liczne FRM, zwlasz-
cza hypertermofilne, wykorzystuja wodor jako Zrodio
elektronow do redukcji Fe(Ill). W naturalnych $rodo-
wiskach prokarioty FRM w warunkach beztlenowych
utleniaja produkty rozktadu materii organicznej, gtow-
nie produkty fermentacji glikolitycznych i nieglikoli-
tycznych. W zwiazku z tym, ze wodor i octan sa dwo-
ma gléwnymi posrednimi produktami fermentacji
materii organicznej to uwaza si¢, ze w naturalnych sro-
dowiskach o pH oboj¢tnym bogatych w zwiazki Fe(I1I)
czy Mn(IV) stanowia one istotne zrodto elektronow
w procesach redukcji metali. Dlatego przy charakterys-
tyce FRM w badaniach laboratoryjnych zawsze okresla
si¢ ich zdolno$¢ do utleniania octanu i wodoru. Octan
stosuje si¢ jako zrodto wegla i energii do selekcji pro-
kariotow redukujacych Fe(III). Utlenianie octanu prze-
biega zgodnie z reakcja 1, a wodoru zgodnie z reak-
cja2[61, 62, 67,95]:

CH,COO" (octan) + 8Fe(IlI) +
+4H,0 - 2HCO, + 8Fe(Il) + 9H"
H, + 2Fe(Ill) — 2H" + 2Fe(1I)

(reakcja 1)
(reakcja 2)

Tabela II pokazuje liste prokariotéw FRM z dome-
ny Bacteria a tabela 11l z domeny Archaea zdolnych
do dysymilacyjnej redukcji zelaza, z wytworzeniem
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Tabela III
Lista mikroorganizméw redukujacych zelazo (III) z domeny
Archaea zdolnych do oddychania zelazowego [5, 39, 40, 95]

Typ Rodzaj Gatunki przyktadowe
Archeoglobus |A. fulgidus
F indicus, F. placidus,
Euryarchaeota Ferroglobus F pacificus P
Geoglobus G. ahangari
Pyrococcus P. furiosus
Thermococcus |T. celer, T. sibiricus
Geogemma G. barosi, G. indica,
G. pacifica
Crenarchaeota | Hyperthermus |H. butylicus
Pyrobaculum |P. aerophilum, P. islandicum
Pyrodictium  |P. abyssi, P. occultum
Sulfolobus S. acidocaldarius, S. shibatae

energii w procesie oddychania zelazowego. Najlepiej
znanymi i zbadanymi z FRM [5, 20, 34, 35, 38, 48,
61, 62, 66, 67, 91, 98] jest rodzina Geobacteraceae
oraz rodzina Desulfuromonadaceae, obie z klasy J-Pro-
teobacteria, typu Proteobacteria. Wg Bergey Manual
[5] do Geobacteraceae nalezy rodzaj Geobacter, ktory
jest jak dotychczas stosunkowo dobrze zbadany. Pierw-
sza odkryta bakteria z rodzaju Geobacter byt G. metalli-
reducens (poczatkowo oznaczony jako szczep GS-15),
wyizolowany z osadu rzeki Potomac w USA w 1987 ro-
ku. Do Geobacteraceae naleza gatunki bakterii mezo-
filnych, rosnace w zakresie temperatur 25-40°C a takze
psychrotolerancyjny Geopsychrobacter electrodiphilus,
rosnacy w zakresie temperatur 4-30°C oraz termofilny
Geothermobacter ehrlichii, wyizolowany z hydroter-
malnego zrdédta, rosnacy w temperaturach 35-65°C
przy optimum 55°C. Wsrod Geobacteraceae sa tez
inne bakterie ekstremofilne, np. Geoalkalibacter ferri-
hydriticus, bakteria alkalofilna o optymalnym pH = 8,6.
Bakterie z rodziny Geobacteraceae wystepuja w po-
wierzchniowych warstwach osadéow dennych rézno-
rodnych zbiornikow wodnych plytkich i glebokich,
zwlaszcza piaszczystych, bogatych w zwiazki Fe(IIl).
Bakterie te wystgpuja szczeg6lnie licznie w miejscach
skazonych ropa naftowa. Izolacja chromosomalnego
DNA i amplifikacja na jego matrycy genow koduja-
cych 16SrRNA wykazata, ze w wymienionych $rodo-
wiskach jest to dominujaca grupa bakterii. Wg Bergey
Manual [5] do nastepnej do$¢ dobrze poznanej rodziny
Desulfuromonadaceae naleza gatunki z rodzaju Desul-
furomonas, Desulfuromusa, Malonomonas 1 Pelo-
bacter, wystepujace w osadach morskich. Psychrofilny
Desulfuromonas svalbardensis i psychrotolerancyjny
Desulfuromusa ferrireducens byly izolowane z mor-
skich osadow dennych Arktyki, z optymalna tempera-
tura wzrostu odpowiednio 14°C i 14-17°C i maksy-
malng 20°C 1 23°C.
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Oprocz rodzaju Pelobacter, pozostate bakterie nale-
zace do dwoch powyzszych rodzin sa zdolne do catko-
witego utleniania octanu do dwutlenku wegla z jedno-
czesng redukcja Fe(Ill). Wigkszos$¢ z nich catkowicie
utlenia kwasy organiczne, zwiazki aromatyczne (np.
toluen, benzoesan, fenol, krezol), niektore etanol, dhu-
gotancuchowe kwasy tluszczowe, cukry oraz amino-
kwasy. Duza czg¢$¢ wykorzystuje wodor jako dawce
elektronow do procesoéw redukeji. Reakcje 3—6 przed-
stawiaja kolejno utlenianie benzoesanu, toluenu, fenolu
1 krezolu z jednoczesna redukcja Fe(I1I):

C,H,COO~ (benzoesan) + 30Fe(1III) +

+19H,0 - 7HCO; + 30Fe(Il) +36H" (reakcja 3)
C¢H,CH, (toluen) + 36Fe(IlI) +

+21H,0 - 7THCO; +36Fe(Il) +43H" (reakcja 4)
C HOH (fenol) + 28Fe(IlI) +

+17H,0 - 6HCO, + 28Fe(Il) + 34H" (reakcja 5)
C H,O (krezol) + 34Fe(Ill) +

+20H,0 - 7HCO, +34Fe(Il) +41H" (reakcja 6)

Przed odkryciem zdolnosci do redukcji Fe(I1l) uwa-
zano, ze bakterie z rodzaju Pelobacter uzyskuja energi¢
wylacznie w wyniku procesow fermentacji. Fermentuja
one 2,3-butanediol, acetoing, glikol etylenowy i poli-
etylenowy, acetylen oraz kwas galusowy. Rodzaj
Desulfuromusa oraz Malonomonas rubra prowadza
fermentacjg jablczanu i fumaranu. Czg§¢ gatunkow De-
sulfuromonas, Desulfuromusa, Geoalkalibacter ferri-
hydriticus, Pelobacter jest $ciSle beztlenowa, inne sa
zdolne takze do oddychania tlenowego (Geobacter).
Odkrycie, ze G. sulfurreducens przezywa w warunkach
atmosferycznych oraz jest zdolny do wzrostu przy
obnizonym stgzeniu tlenu w stosunku do powietrza
thumaczy fakt, ze rodzaj Geobacter dominuje w $ro-
dowiskach beztlenowych, ktére czasami moga ulegac
natlenieniu. Rodzaje Desulfuromonas, Desulfuromusa,
Malonomonas, Pelobacter oraz G. sulfurreducens moga
redukowa¢ takze S°.

Kolejne FRM, ktore sa intensywnie badane i dos¢
dobrze poznane to gatunki z rodzaju Shewanella, z ro-
dziny Shewanellaceae, klasy 0-Proteobacteria, typu
Proteobacteria wyizolowane z osadow dennych 1 warstw
podpowierzchniowych réznorodnych zbiornikéw wod-
nych oraz gleb. Naleza tu bakterie stodkowodne i mor-
skie. Sa rowniez szczepy patogenne. W srodowiskach
beztlenowych, gdzie redukowane jest zelazo, stanowia
one zaledwie do 2% ogo6lnej ilosSci bakterii, a nawet
nie wykrywa si¢ ich tam wcale. Prawdopodobna przy-
czyna niewielkiej ilo$ci bakterii z rodzaju Shewanella
w ogolnej puli FRM jest prawdopodobnie niewielka
ilo$¢ dostgpnych substratéw w $srodowisku oraz fakt,
ze prowadza one niepelne utlenianie bardziej ztozo-
nych substratow. Jako zrodto elektronow do redukcji
Fe(Ill) bakterie te wykorzystuja wodor oraz zwiazki
organiczne jak kwasy organiczne (mleczan, pirogro-
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nian, mrowczan) i weglowodany (glukoza). Sa to fakul-
tatywne beztlenowce; ruchliwe Gram-ujemne pateczki,
ktore posiadaja wici [5, 61, 62, 67]. Utlenianie mlecza-
nu, pirogronianu i mréwczanu z jednoczesna redukcja
Fe(III) przebiega odpowiednio wedtug reakcji 7-9.

C,H,OHCOO™ (mleczan) + 4Fe(IlI) +
+2H,0 - CH,;COO (octan) + HCO,~
+ 4Fe(Il) + 5H*

CH,COCOO" (pirogronian)

+ 2Fe(IlI) + 2H,0 —» CH,COO™ (octan)

(reakcja 7)

+HCO, + 2Fe(Il) + 3H" (reakcja 8)
HCOO™ (mréwczan) + 2Fe(I1)
+H,0 - HCO, + 2Fe(Il) + 2H" (reakcja 9)

Fakultatywne beztlenowce z rodzaju Ferrimonas
i Aeromonas to kolejne bakterie z klasy y-Proteobac-
teria redukujace Fe(Ill) z jednoczesnym utlenianiem
zwiazkow organicznych [20, 83].

Wsrod FRM zidentyfikowano pojedyncze gatunki,
filogenetycznie odlegle od siebie oraz od pozostatych
znanych redukujacych Fe(Ill). Geothrix fermentans
to Gram-ujemna nieruchliwa pateczka, wyizolowana
ze zbiornika wodnego zaneczyszczonego ropa naf-
towa. Jest to Scisly beztlenowiec zdolny do redukcji
Fe(III) z jednoczesnym utlenianiem propionianu, mle-
czanu, fumaranu, bursztynianu oraz dlugotancucho-
wych kwasoéw thuszczowych jak kwas palmitynowy.
Energi¢ moze uzyskiwac takze w wyniku fermentacji
cytrynianu czy fumaranu. Jest gatunkiem nalezacym
do typu Acidobacteria [8].

Geovibrio ferrireducens zostat wyizolowany z te-
rendw skazonych wegglowodorami. Jest to ruchli-
wy Gram-ujemny przecinkowiec, bakteria mezofilna,
scisle beztlenowa, niefermentujaca. Elektrony do re-
dukcji Fe(Ill) uzyskuje w wyniku utleniania octanu,
wodoru, mleczanu, propionianu, bursztynianu, fumara-
nu, pirogronianu oraz, co jest rzadkie, aminokwasow.
Reakcja utleniania proliny w polaczeniu z redukcja
zelaza przebiega zgodnie z reakcja 10:

C,H,O,N (prolina) + 8H,O + 22 [Fe**]
- 5CO, + NH* +21H" + 22 [Fe**] (reakcja 10)

G. ferrireducens potrafi tez redukowaé siarke S°.
Najwigksze podobienstwo wykazuje do halofilnej,
beztlenowej, heterotroficznej pateczki Flexistipes sinus-
arabici, z ktéra tworzy odrgbna grupe filogenetyczna
w obrebie domeny Bacteria [13].

Ferribacterium limneticum jest ruchliwa palecz-
ka nalezaca do klasy B-Proteobacteria, wyizolowana
z osadow dennych jeziora zanieczyszczonego odpada-
mi kopalnianymi. Jest to bakteria Scisle beztlenowa,
redukuje Fe(IIl) utleniajac octan i inne kwasy orga-
niczne, niezdolna do fermentacji. Najbardziej spo-
krewniona jest z bakteria fotosyntetyzujaca Rhodocyc-
lus tenuis, ktora nie jest heterotrofem i nie jest zdolna
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do redukcji Fe(Ill), ale F. limneticum nie jest bakteria
fotosyntetyzujaca [16].

Rhodoferax ferrireducens jest krotka ruchliwa
Gram-ujemna pateczka z pojedyncza wicia, z klasy
B-Proteobacteria, wyizolowana z osadoéw dennych
zatoki Oyster Bay w stanie Wirginia w USA, rosnaca
w temperaturze 4-30°C. Jest fakultatywnym beztle-
nowcem wykazujacym unikalng zdolno$¢ catkowitego
utleniania glukozy do dwutlenku wegla z jednoczesna
redukcja Fe(Ill) zgodnie z reakcja 11:

C¢H,,0, (glukoza) + 6 H,0 +
+ 24 Fe(Ill) - 6 CO, + 24 Fe(II) +

+24 H* (reakcja 11)

Rosnie tez na podlozu zawierajacym octan, mle-
czan, jablczan, propionian, pirogronian, bursztynian,
benzoesan. Mimo ze bakteria ta jest najbardziej spo-
krewniona z rodzajem Rhodoferax to nie jest ani bak-
teria fotosyntetyzujaca ani fermentujaca jak inni znani
przedstawiciele tego rodzaju. Podobnie nie wykryto
zadnej innej bakterii z rodzaju Rhodoferax zdolnej do
pozyskiwania energii z utleniania zwiagzkow organicz-
nych w potaczeniu z redukcja Fe(III) [15].

Procesy redukcji Fe(Ill) zachodza rowniez w $ro-
dowiskach kwasnych. Wyizolowano bakteri¢ Acido-
philium cryptum, z klasy a-Proteobacteria, z osadow
kwasnego jeziora pokopalnianego. Jest to Gram-ujem-
na pateczka, bezwzgledny beztlenowiec zdolny do
utleniania cukrow, kwasow organicznych i wodoru
w potaczeniu z redukcja zelaza [45]. Ze $rodowisk
kwasnych izoluje si¢ takze bakterie uwazane za neutro-
file. Jedna z nich to Desulfitobacterium metallireducens
jedyny przedstawiciel rodzaju Desulfitobacterium,
Gram-dodatni beztlenowiec zdolny do redukcji Fe(I1l),
Mn(1V), U(VI), Co(Ill) oraz kwasow humusowych.
Redukuje tez siarke S i chlorozwiazki a utlenia kwa-
sy organiczne i alkohole. Inna to Anaeromyxobacter
dehalogenans z rzedu Myxococcales z 0-Proteobac-
teria, Gram-ujemny fakultatywny beztlenowiec utle-
niajacy octan i redukujacy Fe(Ill), azotany, fumaran
i zwigzki chlorofenolowe [82]. Bakterie autotroficzne
jak Acidithiobacillus thiooxidans, A. ferrooxidans czy
Sulfolobus acidocaldarius tez moga redukowac Fe(I1I)
do Fe(Il) w kwasnym pH utleniajac siarke, co opisuje
reakcja 12. Proces ten zachodzi w warunkach tleno-
wych lub beztlenowych i uwaza sig, ze nie stuzy on
produkcji energii [62].

S+ 6Fe(Ill) + 4H,0 — HSO, +

+ 6Fe(1l) + 7TH* (reakcja 12)

Oproécz alkalofilnych przedstawicieli rodziny Geo-
bacteraceae znane sa takze inne gatunki FRM izo-
lowane ze srodowisk o odczynie zasadowym. Naleza
tu Gram-dodatnie bezwzgledne beztlenowce Alkali-
philus metalliredigens, ktorego optymalne pH wzrostu
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wynosi 9,5, redukujacy Fe(Ill), Co(IlI), Cr(VI) oraz
kwasy humusowe czy Tindallia magadiensis, bakteria
fermentujaca aminokwasy o optymalnym pH wzros-
tu 8,5 [100].

Kolejna grupa FRM, cho¢ stabo poznana, sa hyper-
termofilne archeony zyjace w §rodowiskach gdzie pa-
nuja temperatury 80-110°C i gdzie znajduje si¢ duzo
zwiazkéw Fe(Ill). Utleniaja one wodér, octan, dtugo-
faficuchowe kwasy tluszczowe oraz zwiazki aromatycz-
ne do dwutlenku wegla. Redukuja rowniez inne metale,
Mn(1V), Au(IIl), Cr(VI), Co(Ill), U(VI), Tc(VII). Nale-
7a tu przedstawiciele nast¢pujacych gatunkow Archaea:
Pyrobaculum aerophilum, P. islandicum, Pyrodictium
abyssi, Methanopyrus kandleri, Ferroglobus placidus,
Geoglobus ahangari, Archeoglobus fulgidus, Pyrococ-
cus furiosus, Geogemma barosii (szczep 121) rosnacy
w temperaturze 121°C oraz bakterii: Thermotoga ma-
ritima, Geothermobacterium ferrireducens, Thermo-
anaerobacter siderophilus, Thermus sp., [5, 39, 40, 95].

Redukcje zelaza jako proces uboczny towarzyszacy
procesowi fermentacji obserwowano dla nastepujacych
gatunkdw i rodzajow bakterii: Paenibacillus polymyxa,
Bacillus circulans, B. megaterium, Escherichia coli,
Enterobacter aerogenes, Clostridium beijerinckii, C. pas-
teurianum, C. sporogenes, Lactobacillus lactis, Pseudo-
monas spp., Vibrio sp., Citrobacter freundii [20, 62].
Wisrod bakterii fermentujacych wykrywa si¢ tez takie,
ktére rowniez moga pozyskiwac energi¢ w wyniku od-
dychania zelazowego. Przyktadem moze by¢ Pantonea
agglomerans nalezaca do rodziny Enterobacteriaceae,
ktora wystepuje gtownie w glebie oraz w zbiornikach
wodnych. Jak wszystkie bakterie nalezace do tej ro-
dziny jest fakultatywnym beztlenowcem i prowadzi
procesy fermentacji. Ale wykazano, ze takze oddycha
beztlenowo redukujac Fe(Ill) oraz Mn(IV), Cr(VI)
i kwasy humusowe utleniajac octan i wodor [24].

Redukcja rozpuszczalnych zwiazkow Fe(Ill) oraz
kwasow humusowych i Cr(VI) jest tez procesem ubocz-
nym towarzyszacym fermentacji, jako podstawowej
formie zdobywania energii u $cistego beztlenowca
Deinococcus radiodurans. Bakteria ta jest najbardziej
opornym organizmem na promieniowanie jonizujace
sposrod dotychczas odkrytych. Przezywa dawki pro-
mieniowania o wartosci do 1500 Gy (grej) [25].

Niektore gatunki rodzaju Bacillus réwniez moga
pozyskiwaé energie w wyniku oddychania zelazo-
wego. Naleza do nich B. infernus czy B. subterraneus.
B. infernus zostal wyizolowany z niecki triasowej
z glebokosci 2.7 km. Jest to scisle beztlenowa, termo-
filna, halotolerancyjna, lekko alkalofilna bakteria,
ktora fermentuje glukozg a takze redukuje Fe(IlD),
Mn(IV), azotany utleniajac mrowczan i mleczan [9].
B. subterraneus wyizolowano z odwiertu giebokich
wod geotermalnych w basenie artezyjskim w Australii,
jest to mezofilny fakultatywny beztlenowiec. Redukuje
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Fe(Ill), Mn(IV), fumaran, azotany i azotyny utlenia-
jac cukry, glicerol, etanol i mleczan [37].

Redukcja Fe(I1I) moze towarzyszy¢ utlenianiu siar-
czandw przez bakterie redukujace siarczany. Jest to
proces uboczny nie stuzacy produkcji energii obser-
wowany u np. rodzaju Desulfovibrio, Desulfobac-
terium autotrophicum czy Desulfobacter postgatei
[61, 62]. Ale niektdrzy przedstawiciele bakterii redu-
kujacych siarczany tez moga oddycha¢ przez reduk-
cje Fe(Ill), Mn(IV) czy kwasdéw humusowych. Naleza
tu Desulfobulbus propionicus z rodziny Desulfobul-
baceae wystepujacej w morskich osadach dennych czy
Desulfotomaculum reducens [33, 34].

3. Mechanizmy redukcji Fe(I1I)

Rozwazajac mechanizmy transferu elektrondw mig-
dzy komorka bakterii a zwiazkiem Fe(II) w srodowis-
ku zewngtrznym nalezy wzia¢ pod uwage nastgpujace
zagadnienia: bezposredni kontakt mikroorganizmu
z nierozpuszczalnym zwigzkiem Fe(Ill); udziat prze-
no$nikow elektrondw, zwlaszcza kwaséw humusowych
znajdujacych si¢ w §rodowisku; produkcje przenos-
nikdéw elektronéw oraz substancji rozpuszczajacych
nierozpuszczalne zwiazki Fe(lll) przez komorke;
bezposredni kontakt mikroorganizmu z rozpuszczal-
nym zwiazkiem Fe(Ill). W wigkszos$ci naturalnych
srodowisk Fe(Ill) wystepuje najczgSciej w postaci
nierozpuszczalnych tlenkéw. Filogenetycznie odlegle
bakterie z grupy FRM wyksztatcity rézne sposoby
przenoszenia elektrondw na nierozpuszczalne zwiazki
zelaza Fe(IID) [79].

Naturalnie w $rodowisku wystgpuja przenosniki
elektronow oraz zwiazki chelatujace, ktore utatwiaja
procesy mikrobiologicznej redukcji zwlaszcza nieroz-
puszczalnych zwiazkéw Fe(III). Przeno$nik elektronow
wychwytuje elektrony produkowane przez komorke,
w wyniku czego sam ulega redukcji, a nastgpnie abio-
tycznie redukuje Fe(Ill). W efekcie reakcji utlenienia
nastgpuje regeneracja przenosnika (Rys. 1). Najlepiej
poznanymi przeno$nikami elektronéw sa kwasy hu-
musowe, ktore wchodza w sktad prochnicy glebowe;j
a takze naturalnych wod. Zawieraja one chinony, zwiaz-
ki o wtasciwos$ciach aromatycznych zawierajace dwie
grupy ketonowe (C =0), ktorych atomy wegla wcho-
dza w sklad pier$cienia aromatycznego. Pobranie przez
nie elektrondw powoduje powstanie wolnych rodnikow
chinonowych. Kwasy humusowe moga by¢ koncowym
akceptorem elektronéw w oddychaniu FRM tak samo
jak zwiazki Fe(III). W srodowiskach bogatych w kwa-
sy humusowe oraz zwiazki Fe(Ill) dochodzi do abio-
tycznej redukcji tego ostatniego. Mikrobiologicznie
zredukowane kwasy humusowe moga abiotycznie redu-
kowac¢ zwiazki Fe(Ill) do Fe(II) i same ulegaé utlenie-
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Rys. 1. Mechanizm dziatania przeno$nikow elektronow
w procesie redukcji zwiazkow zelaza (III) przez mikroorganizmy
redukujace zelazo

niu w wyniku czego nastgpuje ich regeneracja. W ten
sposob te same kwasy moga wielokrotnie ulega¢ pro-
cesom redukcji i utleniania. Obecnos$¢ kwasow humu-
sowych przyspiesza redukcj¢ zelaza a takze utlenianie
materii organicznej [61, 69]. Oprécz kwaséw humu-
sowych takze inne zwiazki maja zdolno$¢ przenosze-
nia elektrondw. Naleza do nich zwiazki fenolowe znaj-
dujace si¢ w lisciach drzew np. klonu, debu, orzecha
wloskiego. Uwaza sig, ze substancje humusowe wy-
stgpujace w naturalnych srodowiskach posiadaja tez
wiasciwosci chelatujace (chelacyjne), czyli odznacza-
ja si¢ zdolnoscia do chemicznego wigzania z metalami
i mineralami, przez co zwigkszaja ich rozpuszczal-
nos¢. Pewne Srodowiska obftuja w naturalne przenos-
niki elektronéw oraz zwiazki chelatujace, w innych
jest ich deficyt [79]. W badaniach laboratoryjnych do
badania mechanizméw redukcji Fe(Ill) przy udziale
przeno$nikow elektronow jako analogow kwaséw hu-
musowych stosuje si¢ chinony, najczgsciej dwusiar-
czan 2,6-antrachinonu (AQDS) [69].

Mechanizmy transferu elektronéw z komorki bak-
terii na zewnatrzkomoérkowe akceptory jakimi sa
zwiazki Fe(Ill) zostaly dos¢ dobrze poznane u G. sul-
furreducens, poniewaz jego genom zostat calkowicie
zsekwencjonowany. Ciekawa cecha tej bakterii jest
obecno$¢ 111 genow kodujacych biatka uwazane za
cytochromy typu ¢ na podstawie posiadanej charakte-
rystycznej sekwencji CXXCH wiazacej hem. Szacuje
si¢, ze 31 tych bialek zlokalizowanych jest w zew-
netrznej btonie komorkowej [75]. Mechanizmy reduk-
cji nierozpuszczalnych i rozpuszczalnych zwiazkow
zelaza czeSciowo roznig si¢. Schemat mechanizmu re-
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Rys. 2. Schemat mechanizmu redukcji Fe(Ill) przez G. sulfurreducens (A) i S. oneidensis MR-1 (B)

dukcji Fe(Ill) u G. sulfurreducens pokazuje rysunek 2A.
Dawca elektrondw w komorce jest NADH. Dehydro-
genaza NADH przekazuje elektrony na chinony w we-
wnetrznej btonie komorkowej. Kluczowa rolg w prze-
noszeniu elektronéw migdzy wewngtrzng a zewngtrzng

btona komoérkowa odgrywaja peryplazmatyczne cyto-
chromy typu ¢, MacA i PpcA. MacA jest bialkiem
o masie czast. 36 kDa wiazacym dwie grupy hemo-
we. Biatko to odbiera elektrony ze zredukowanych
chinonéw i przekazuje je biatku PpcA. Mutant macA~
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wykazuje znaczne nizsza aktywnos¢ redukcji Fe(IIl),
gdy dostarczone jest ono w postaci rozpuszczalnego
cytrynianu Fe(III) [12]. PpcA jest biatkiem o masie
czast. 9,6 kDa wiazacym trzy grupy hemowe. Mutacja
ppcA obniza redukcje cytrynianu Fe(III) o 60% w po-
rownaniu ze szczepem dzikim, gdy dawca elektronow
jest octan. Biatko to nie ma znaczenia, gdy zrdédlo
elektronéow stanowi wodor, bo utlenianie wodoru ka-
talizowane jest przez peryplazmatyczna hydrogenazg.
PpcA jest niezbgdne do proceséow redukcji uranu (VI)
oraz kwasow humusowych [50]. PpcA przenosi elek-
trony na biatko OmcB, ktére jest cytochromem typu ¢
wystepujacym w zewngetrznej blonie komorkowe;.
Wiaze ono wiele grup hemowych i petni bardzo istotna
role w transporcie elektronow do zewnetrznej btony
komoérkowej, do biatek OmcE i OmcS. Mutant omcB~
G. sulfurreducens jest niezdolny do wzrostu na podto-
zu zawierajacym Fe(Ill) w postaci rozpuszczalnego
cytrynianu. Biatko OmcB konieczne jest tez do reduk-
cji nierozpuszczalnych tlenkéw Fe(IIl) oraz wymaga-
ne jest, gdy dawca elektronow jest zarowno octan jak
i wodor. W komorce G. sulfurreducens wystepuje jesz-
cze biatko OmcC wykazujace az 79% identycznosci
do OmcB, ale w mutancie omcC~ proces redukcji ze-
laza w postaci cytrynianu zelazowego przebiega po-
dobnie jak w szczepie dzikim. Funkcja biatka OmC
nie jest znana [46].

OmcS, biatko o masie czgst. 50 kDa wigzace szes¢
grup hemowych, i OmcE, biatko o masie czast. 30 kDa
wiazace cztery grupy hemowe, to cytochromy typu ¢
zlokalizowane na powierzchni zewngtrznej blony ko-
morkowej, ktére sa konieczne do wzrostu na podtozu
zawierajacym nierozpuszczalny tlenek Fe(III) jako je-
dyny akceptor elektronow. Zaobserwowano, ze mutant
omcE~ wykazywatl niewielka zdolnos$¢ do redukcji
tlenkéw Fe(Ill) i Mn(IV), natomiast omcS™ nie, co
wskazuje na wazniejsza rolg biatkka OmcS w proce-
sach redukcji nierozpuszczalnych zwiazkow Fe(Ill) czy
Mn(IV). Mutanty omcE~ i omcS™ rosna na podtozu
z cytrynianem Fe(IIl) jak szczep dziki. Uwaza sig, ze
rola biatek OmcS i OmcE jest przekazywanie elektro-
néw na geofimbrie (opis nizej). Gen omcS prawdopo-
dobnie tworzy operon z genem omcT kodujacym bial-
ko OmcT, ktére wykazuje 62.6% homologii do biatka
OmcS. Jego funkcja jest nieznana [74].

Badania pokazuja, ze redukcja Fe(Ill) wymaga
wspotdziatania wielu cytochroméw typu c. Rola jed-
nych jest transfer elektronow, inne petnia funkcje re-
gulatorowe. Do tej drugiej grupy naleza biatka OmcF,
OmcG i OmcH. Biatko OmcF wiazace tylko jedna gru-
pe hemowa jest najmniejszym z cytochroméw typu ¢
G. sulfurreducens, jego masa czast. wynosi 9.4 kDa.
Mutacja omcF powoduje znaczna utrate¢ zdolnosci re-
dukcji rozpuszczalnego cytrynianu Fe(Ill). W mutan-
tach omcF~ nie wykrywa si¢ mRNA dla bialek OmcB
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1 OmcC oraz obserwuje si¢ zmiany ilosciowe innych
cytochromow typu c. Biatko OmcF jest uwazane za
aktywator transkrypcji genow, gtownie omcB, a takze
omcC 1 prawdopodobnie innych. Ciekawym zjawis-
kiem jest fakt, ze mutacji omcF towarzyszy nadekspre-
sja biatka OmcS, co umozliwia bakterii spowolniony
wzrost na podlozu z cytrynianem Zelaza. Biatko OmcF
wykrywa si¢ tez w zewngtrznej btonie komorkowe;j
bakterii [42].

OmcG, bialko o masie czast. 78.7 kDa, 1 OmcH,
biatko o masie czast. 103 kDa, to dwa homologiczne
cytochromy typu ¢ wiazace wiele grup hemowych.
Wykazuja 84.4% identycznos$ci. Nie okreslano ich lo-
kalizacji w komorce. W mutantach omcG™ 1 omcH™ nie
wykrywa sig biatka OmcB, chociaz transkrypcja genu
omcB zachodzi bez zaktocen. Ekspresja tylko jednego
z dwoch biatek OmcG lub OmcH z plazmidu znosi
efekty podwojnej mutacji omcG omcH. Przypuszczal-
na rola biatek OmcG i OmcH jest regulacja translacji
lub/i stabilizacja biatka OmcB oraz ochrona przed de-
gradacja w przestrzeni peryplazmatycznej [41].

Ponadto przy deficycie ostatecznych akceptorow
elektrondw w podtozu, ich rolg moga przej$ciowo pet-
ni¢ cytochromy typu ¢, znajdujace si¢ w periplazmie
i zewngetrznej blonie komorkowe;j. Szacuje sig, ze taki
mechanizm dostarcza komorce G. sulfurreducens ener-
gii wystarczajacej do przetrwania przez 8 minut lub
zapewnia ruch wici na pokonanie odlegltosci kilkuset
dtugosci komorki, aby przemiescic si¢ do miejsca gdzie
wystepuja akceptory elektronow [22].

Do prawidtowego przebiegu procesow redukcji
Fe(Ill) niezbgdnie konieczne sa réwniez biatka zew-
netrznej blony komoérkowej nie bedace przeno$nikami
elektrondw. Naleza do nich biatka: OmpJ, OxpG, OmpB.
Pelnig one rolg posrednia w procesie transferu elektro-
néw. OmpJ jest najobficiej wystepujacym biatkiem
w zewngetrznej blonie komorkowe;. Jest to biatko spe-
cyficzne dla rodziny Geobacteraceae. Nalezy ono do
poryn, grupy biatek blonowych budujacych kanaty
dyfuzyjne (pory) w zewngetrznej btonie komorkowe;.
Poryny maja strukture B-harmonijki. Pory umozliwiaja
bierna dyfuzje roznych roztworéw wodnych. Obecnosé
bialka OmpJ wymagana jest do redukcji rozpuszczalne-
go cytrynianu Fe(III) oraz nierozpuszczalnych tlenkow
Fe(IIl) i Mn(IV), poniewaz odgrywa ono wazng rol¢
w utrzymaniu fizycznej integralnosci btony komorko-
wej, zapewniajac jednoczesnie jej prawidlowe funkcjo-
nowanie. Integralno$¢ btony komoérkowej jest prawdo-
podobnie niezbednym czynnikiem dojrzewania biatek
przenoszacych elektrony i calego procesu przenoszenia
elektronow. W mutancie ompJ~ G. sulfurreducens na-
stepuje ok. 50% obnizenie ilosci biatek cytochroméw
typu ¢ w przestrzeni peryplazmatycznej oraz w ze-
wngtrznej blonie komorkowej. Obserwuje si¢ rowniez
powigkszenie przestrzeni peryplazmatycznej [1].
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OmpB, biatko o masie czast. 139.6 kDa, jest praw-
dopodobnie oksydaza miedziowa, gdyz posiada cztery
miejsca wiazania jonéw miedzi, dwa przy N-terminal-
nym i dwa przy C-terminalnym koncu. Wykazuje naj-
wigksze podobienstwo do oksydazy manganowej MofA
Leptothrix discophora, bakterii utleniajacej zwiazki
Mn(II). Biatko OmpB ulega ekspresji na tym samym
poziomie zar6wno przy rozpuszczalnych jak i nieroz-
puszczalnych zwiazkach Fe(Ill) jako ostatecznych ak-
ceptorach elektronow. Jest to biatko wystgpujace na
powierzchni zewngtrznej btony komorkowej, wykry-
wa si¢ go rowniez w ptynach zewnatrzkomodrkowych.
Mutant ompB™ G. sulfurreducens redukuje rozpusz-
czalny cytrynian zelaza oraz fumaran jak szczep dziki,
natomiast wykazuje znacznie obnizona redukcj¢ nie-
rozpuszczalnych tlenkéow Fe(Ill) oraz Mn(IV). Nie
wiadomo czy biatko OmpB jest zaangazowane w re-
dukcje Fe(Ill) i Mn(IV) czy ja posrednio utatwia pet-
niac funkcj¢ pomocnicza. Mimo Ze biatko to jest uwa-
zane za oksydaz¢ miedziowa, to posiada tez domeng
odpowiedzialng za wiazanie fibronektyny, charaktery-
styczna dla bakteryjnych hydrolaz, zwtaszcza celulaz
1 chitynaz, odpowiedzialng za adhezj¢ biatka do poli-
sacharydu i za zachowanie prawidtowej konformacji
centrum aktywnego enzymu. W biatku OmpB wykry-
to réwniez sekwencje, ktora moze by¢ potencjalnym
miejscem wiazania zelaza. Uwaza sig, ze domeny od-
powiedzialne za wiazanie zelaza i fibronektyny odgry-
waja rol¢ w odziatywaniu migdzy biatkiem OmpB
a tlenkami Fe(Ill) oraz Mn(IV). Za sekrecje biatka
OmpB odpowiada biatko OxpG, ktore jest pseudo-
pilina, nalezaca do biatek ogdlnego systemu sekrecji
typu II. Pseudopiliny tworza fimbriopodobne struktury
peryplazmatyczne, umozliwiajace sekrecje biatek przez
tworzenie kanatu dla wydzielanego biatka lub wy-
pychanie go na zewnatrz blony. Przypuszcza sig, ze
rola biatka OxpG jest takze sekrecja innych biatek
odpowiedzialnych za redukcje nierozpuszczalnych
tlenkéw Fe(III) i Mn(IV). Mutant oxpG™ nie jest zdol-
ny do redukcji nierozpuszczalnych tlenkow Fe(III)
oraz Mn(IV). Natomiast redukcja rozpuszczalnego
cytrynianu zelazowego zachodzi bez zmian, tak jak
u szczepu dzikiego [73].

Poczatkowo uwazano, ze w redukcji Fe(Ill) biora
udziat tylko cytochromy typu c. I tak jest, gdy akcep-
torem elektronow sa rozpuszczalne zwiazki zelaza,
ktore odbieraja elektrony bezposrednio od biatek w ze-
wngtrznej btonie komérkowej lub w przestrzeni pery-
plazmatycznej. Jako ciekawostke nalezy tu poda¢, ze
u bakterii z rodzaju Pelobacter nie wykryto cytochro-
moéw typu ¢ [66]. Ostatnio u G. sulfurreducens wykryto
fimbrie, nazwane geofimbriamii, ktoére maja zdolnos¢
przenoszenia elektronéw. Zbadano przewodnictwo
elektryczne bialek fimbrii i innych biatek zewnatrzko-
morkowych i wykazano, ze biatka geofimbrii s do-
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brymi przewodnikami elektronéw i nazwano je ,,na-
noprzewodami” (microbial nanowires). Geofimbrie
tworza si¢, gdy bakterie rosna na podtozu zawieraja-
cym nierozpuszczalne lub stabo rozpuszczalne zwiazki
trojwartosciowego zelaza, np. tlenki zelaza a takze
przy innym niz Fe(IIl) akceptorze elektronow, np.
fumaranie w warunkach suboptymalnych. Przy roz-
puszczalnym cytrynianie zelazowym nie stwierdzono
ich obecnos$ci. Przypomnijmy, ze w wigkszo$ci $rodo-
wisk dominuja nierozpuszczalne tlenki Fe(III). Biatko,
z ktorego zbudowane sa geofimbrie to produkt genu
pild [84]. PilA jest biatkiem strukturalnym fimbrii
typu IV. Fimbrie typu IV odpowiedzialne sa za poru-
szanie si¢ komorki niezalezne od wici, kolonizacje
i tworzenie biofilméw, zapewniaja kontakt bakterii
z podtozem. Najlepiej poznane sa one u bakterii pato-
gennych, np. z rodzaju Neisseria czy Pseudomonas
[72]. W przypadku G. sulfurreducens biatko PilA jest
krétsze niz u innych bakterii, ale zawiera silnie kon-
serwowang N-terminalng domeng fimbrii typu IV.
Mutant pilA~ Geobacter sulfurreducens nie rost na
podtozu, gdzie jedynym akceptorem elektronéw byty
nierozpuszczalne tlenki Fe(III). Natomiast, gdy do
podtoza dodano inny akceptor elektronow, np. fuma-
ran, to zarowno szczep dziki jak i mutant pilA~ wyka-
zywaty normalny wzrost. Na zdjeciach spod mikro-
skopu elektronowego widaé byto, ze krysztaty tlenku
zelaza otaczaly geofimbrie w przypadku dzikiego
szczepu a w mutancie pilA~ tworzyly skupiska przy
komorkach. To wskazuje, ze funkcja fimbrii nie jest
zapewnienie fizycznego kontaktu z krysztatami zwiaz-
ku zelaza, ale bezposredni udziat w przenoszeniu elek-
tronéw. Doktadny mechanizm tego zjawiska nie jest
jeszcze poznany. Wprowadzenie plazmidu z dzikim
genem pilA na plazmidzie do mutanta pil4~ powodo-
wato zniesienie efektow mutacji i powstanie funkcjo-
nalnych geofimbrii. Uwaza sig, ze geofimbrie odgry-
waja wazna role w Srodowiskach, gdzie przewazaja
nierozpuszczalne zwiazki zelaza tréjwartoSciowego
[84]. Pokazano, ze fimbrie G. sulfurreducens sa ko-
nieczne zaro6wno do tworzenia biofilmu jak i przeno-
szenia elektroné6w na anod¢ w mikrobiologicznych
ogniwach paliwowych [85, 86].

Procesy redukcji Fe(Ill) zostaty tez do$¢ dobrze po-
znane dla Shewanella oneidensis szczep MR-1 (daw-
niej S. putrefaciens szczep MR-1) (rys. 2B), ktorej
genom rowniez zostat zsekwencjonowany. Genom
S. oneidensis zawiera 42 geny kodujace biatka cyto-
chromy typu ¢, 15 z nich zwiazanych jest z blonami,
w tym 5 z blona zewnetrzna [31]. Podobnie jak
u G. sulfurreducens bialkowe przenoséniki elektronow
odbieraja je ze zredukowanych chinonow w wewngtrz-
nej btonie komorkowej. Pierwszym jest CymA, biatko
btony cytoplazmatycznej o masie czast. 20,8 kDa,
ktére jest cytochromem typu ¢, wiazacym cztery grupy
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hemowe. Mutant cymA~ jest defektywny w redukcji
zwiazkow Fe(Ill) i Mn(IV) a takze azotandéw i fuma-
ranu [77]. Bialko Cym A przenosi elektrony na biatko
MtrA o masie czast. 36 kDa, ktdre jest cytochromem
typu ¢ wigzacym 10 grup hemowych zlokalizowanym
w peryplazmie. Mutant mtrA- wykazuje brak zdol-
nosci redukcji Fe (II1). Rola biatka MtrA jest przeka-
zanie elektronow cytochromom typu ¢ zewngtrznej
btony komorkowej, biatkom MtrC (OmcB) i OmcA.
By¢ moze fancuszek bialek przenoszacych elektrony
jest dtuzszy, ale nie zostaty one jeszcze poznane. Masa
czast. biatka MtrC wynosi 75 kDa, a bialka OmcA
83 kDa, oba wiaza 10 grup hemowych, sa lipopro-
teinami i pelnia funkcj¢ reduktaz Fe(Ill). Tworza sta-
bilny kompleks biatkowy, heterotrimer zbudowany
z dwoch czasteczek biatka OmcA i jednej czasteczki
MtrC. Pojedyncze mutanty mtrC- i omcA~ zachowuja
czg$ciowa zdolnos¢ redukeji rozpuszczalnych i nieroz-
puszczalnych zwiazkow Fe (III) [3, 92].

Podobnie jak u G. sulfurreducens w komorkach
S. oneidensis inne biatka niz tylko cytochromy typu ¢
uczestnicza w procesie redukcji zelaza. W zewngtrznej
btonie komoérkowej znajduje si¢ biatko MtrB o masie
czast. 75 kDa, ktore posiada charakterystyczng se-
kwencjg CXXC wiazaca metale. Prawdopodobna rola
biatka MtrB jest wigzanie bakterii z jonem metalu
w trakcie procesu redukcji zwiazkow Fe(I1I) i Mn(1V).
Bialko MtrB moze tez odpowiadac za wlasciwa loka-
lizacj¢ biatek MtrC i OmcA w btonie zewngtrzne;.
Mutant mtrB~ jest niezdolny do redukcji Fe(III)
i Mn(IV) [4, 93]. Innymi biatkami sa biatka zewngtrz-
nej btony komdrkowej nalezace do ogdlnego systemu
sekrecji typu II: produkty genoéw ferE (gspE) oraz
gspD odpowiedzialne za translokacjg bialek MtrC
1 OmcA do i przez zewngtrzng btong komérkowa. Mu-
tanty ferE 1 gspD sa niezdolne do wzrostu na podtozu
zawierajacym zwiazki Fe(Ill) i Mn(IV). Istnieje hipo-
teza, ze ten system sekrecji bierze tez udzial w uwal-
nianiu na zewnatrz komorki substancji bedacych prze-
nos$nikami elektronéw oraz zwiazkow chelatujacych
(patrz nizej) [19, 93]. Kolejnym biatkiem wplywajacym
na proces redukcji Fe (III) jest bialko z grupy poryn,
Omp35, o masie czast. 35 kDa wystgpujace w zewngtrz-
nej btonie komorkowej. Mutanty omp35~ wykazuja
zaburzenia w procesie redukcji fumaranu, azotanow
i zwiazkéw Fe(Ill) oraz Mn(1V), ale doktadny mecha-
nizm tego zjawiska nie zostat poznany [71].

U S. oneidensis wykryto tez fimbriopodobne, jak
to okreslili autorzy, struktury petniace funkcje nano-
drutow, ale nie okreslono z jakich biatek sa one zbu-
dowane. Stwierdzono, ze tworzg sie one w warunkach
beztlenowych lub przy ograniczonej ilosci tlenu w $ro-
dowisku. Wykazano rowniez, ze przewodzenie elek-
tronow przez nanodruty u S. oneidensis wymaga funk-
cjonalnych cytochroméw typu ¢ MtrC i OmcA [28].
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We wngetrzu komorek S. oneidensis wykryto gra-
nule zawierajace tlenki Fe(II) i Fe(Ill) oraz tlenki
Mn(IV). Uwaza sig, ze bakterie te przechowuja mine-
raty zawierajace Fe(IIl) lub Mn(IV) w komorce jako
zapas ostatecznych akceptorow elektronow, ktore sa
wykorzystywane w warunkach beztlenowych przy
braku tych zwiazkéw w §rodowisku [26, 27].

U gatunkéw z rodzaju Shewanella oraz u Geothrix
fermentans opisano strategi¢ umozliwiajaca redukcje
nierozpuszczalnych zwiazkow Fe(Ill), bez bezposred-
niego kontaktu migdzy komorka bakterii a akcepto-
rem elektronéw. Polega ona na uwalnianiu zwiazkow
petiacych funkcjg przenosnika elektronow (flawiny
i chinony) oraz zwiazkow chelatujacych (np. chinony).
U rodzaju Shewanella zidentyfikowano przenosniki
elektrondw, ktorymi sa flawiny, ryboflawina oraz mo-
nonukleotyd flawinowy (FMN) [14]. Uwaza sig, ze
przenosnikiem elektronow u G. fermentans jest roz-
puszczalny w wodzie zwiazek z grupy chinondw o ma-
sie czast. mniejszej niz 12 kDa, chociaz nie zostat on
zidentyfikowany. Produkcja przenos$nikow elektronow
jest wydatkiem energetycznym dla komorki i optaca
si¢, gdy bakterie zyja w populacjach o duzych ggs-
tosciach, przede wszystkim, gdy tworza biofilm [79].
W badaniach nad mechanizmami redukcji nierozpusz-
czalnych zwiazkéw Fe(Ill) u S. oneidensis stwierdzo-
no, ze substancje petniace funkcje przenosnikow elek-
tronow wydzielane sa tylko do matriks biofilmu
utworzonego przez te bakterie [47].

W obecnosci azotanéw czy fumaranu jako akcep-
toréw elektronow w podtozu bakterie redukujace ze-
lazo (G. metalireducens, G. sulfurreducens, G. fermen-
tans 1 S. alga) redukuja je, wykorzystujac jako zrodto
elektroné6w zredukowane kwasy humusowe a takze
zredukowane zwiazki Fe(Il). Zjawisko wykorzystan-
nia zredukowanych kwaséw humusowych jako zrédta
elektronoéw do redukcji azotanéw obserwuje sig tez dla
bakterii denitryfikacyjnych [23, 68].

Redukcja Fe(Ill), ktora nie stuzy produkcji energii,
u bakterii fermentujacych jest wynikiem dziatania
hydrogenaz. Dawca elektronow do proceséw redukcji
jest wodor. Pokazano, ze w warunkach beztlenowych
E. coli moze redukowac rozpuszczalne zwiazki tech-
netu Tc(VII) do nierozpuszczalnych form ulegajacych
wytracaniu. Reakcja ta jest katalizowana przez hydro-
genaze Hyc, ktéra wehodzi w sktad kompleksu FHL,
odpowiedzialng za produkcj¢ wodoru z mréwczanu
w fermentacji kwaso6w mieszanych (fermentacji kwasu
mrowkowego). Dawce elektronéw do redukcji Te(VII)
stanowi mrowczan lub woddr [52]. Okazuje sig¢ réw-
niez, ze hydrogenaza | Clostridium pasteurianum posia-
da aktywno$¢ reduktazy selenianu (IV) SeO;*> — S°
a takze zwiazkéw telluru (IV) TeO32’. Elektrony po-
chodza z utleniania czasteczek wodoru, a posrednikiem
w ich przenoszeniu jest ferredoksyna [99]. Z kolei
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u prokariotow redukujacych siarczany role reduktazy
metali pelni cytochrom ¢, [65].

Fe(IIT) moze by¢ tez redukowane do Fe(II) abiotycz-
nie, np. w reakcji z siarkowodorem produkowanym
przez prokarioty redukujace siarczany zgodnie z reak-
cjami 13—15 [20]:

2Fe*" + H,S - 2Fe?" +2H" + 8°
Fe?* + H,S - FeS +2H" (reakcja 14)
2Fe** +2H,S - FeS, + Fe?* +4H"  (reakcja 15)

Podobna redukcjg Fe(Ill) do Fe(Il) obserwuje sig
w reakcji z innym metabolitem jakim jest kwas mrow-
kowy zgodnie z reakcja 16 [62]:

CH,COO" + 8Fe(Ill) + 4H,0 V 2HCO, +
+ 8Fe(Il) + 9H* (reakcja 16)

(reakcja 13)

4. Rola ekologiczna prokariotow
redukujacych Fe(IIl) w Srodowisku

Redukcja Fe(Ill) uwazana jest za jedna z pierwot-
nych, obok redukcji S°, a nawet wrecz najbardziej
pierwotna forma oddychania mikroorganizmoéow. Uwa-
Za sig, ze pierwsze organizmy zywe to przedstawiciele
FRM. Prawdopodobnie utlenianie wodoru polaczone
z redukcja Fe(Ill) byto prametabolizmem, ktory dat
poczatek ewolucji zycia na Ziemi. Warunki §rodowi-
skowe wczesnego okresu poczatkdow zycia na Ziemi,
3-5 miliardéw lat temu, czyli wysoka temperatura,
duza ilos¢ wodoru oraz zwiazkow zelaza pocho-
dzacych z wnetrza Ziemi a wystgpujacych na jej
powierzchni w formie utlenionej Fe(Ill), gtownie na
skutek intensywnego dziatania promieniowania UV,
sprzyjata produkcji energii w wyniku utleniania wo-
doru i redukcji zwiazkow Fe(I1I). Istnieje wiele dowo-
déw na to, ze ztoza magnetytu z okresu wczesnego
prekambru sa pochodzenia mikrobiologicznego a do-
ktadnie wynikiem aktywno$ci zyjacych owczes$nie
hypertermofilnych FRM. Metoda badania stosunku
zawartoéci dwoch izotopow wegla >C do 13C stwier-
dzono, ze wiek materii organicznej towarzyszacej
prekambryjskim zlozom magnetytu jest $cisle sko-
relowany z wiekiem utlenionej materii organicznej
z tamtego okresu. Jak dotychczas nie zostat poznany
zaden abiotyczny proces zwigzany z jednoczesnym
utlenianiem materii organicznej i redukcja Fe(III) do
magnetytu [61, 62].

Uwaza sig, ze analogiczne procesy mikrobiologicz-
nej redukcji Fe(Ill) w potaczeniu z utlenianiem wo-
doru jakie mialy miejsce w okresie poczatkow zy-
cia na Ziemi obecnie odbywaja si¢ w $§rodowiskach,
w ktérych panuja wysokie temperatury (80-110°C),
np. w goracych zrodtach. Gorace zrodta obfituja w duze
ilosci Fe(Il), ktore ulega utlenieniu do formy Fe(III)
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w zetknigciu si¢ z powietrzem. Wokodt zrodel gro-
madza si¢ osady bogate w zwiazki Fe(Ill). Z gora-
cych zrédet wydobywaja si¢ tez duze ilo§ci wodoru.
Wszystko to sprawia, ze tworza si¢ idealne warunki
do rozwoju termofilnych i hypertermofilnych beztle-
nowych mikroorganizmow redukujacych Fe(Ill), dla
ktérych zrédlem elektronow jest utlenianie wodoru.
Oproécz wodoru wspolczesne termofilne i hypertermo-
filne FRM prawdopodobnie utleniaja réwniez zwiazki
organiczne jak octan, zwiazki aromatyczne czy dtugo-
lancuchowe kwasy tluszczowe. Dowodem na aktyw-
nos$¢ tych mikroorganizmoéw w goracych srodowiskach
jest wykrywany tam magnetyt w postaci ziarnistych
struktur [39, 61, 62, 95]. Rowniez meteoryty pocho-
dzace z Marsa zawieraja ziarniste struktury magnety-
tu. Istnieje przypuszczenie, ze powstaty one w wyniku
aktywoséci FRM na Marsie [61]. Jak wiadomo badania
nad magnetytem pozwolily na odkrycie zasad mag-
netyzmu i elektrycznosci. Jako ciekawostke warto tu
doda¢, ze padio nawet stwierdzenie, ze gdyby nie
G. metallireducens (GS-15) i inne FRM nie mieli-
by$my dzi$ radia i telewizji [61].

Innymi mineratami powstatymi w wyniku aktyw-
nos$ci bakterii redukujacych Fe(Ill) i Mn(IV) sa syde-
ryt (FeCO,), wiwianit [Fe,(PO,) x 8H,0] czy rodo-
chrosyt (MnCO;). FRM moga tez redukowa¢ zwiazki
uranu U(VI), w wyniku czego powstaja ztoza U(IV)
w postaci uraninitu (UO,) [61].

Analogiczne procesy mikrobiologicznej redukcji
U(VI) do tych zachodzacych w warunkach mezo-
filnych maja tez miejsce w $rodowiskach termo-
i hypertermofilnych. Pokazano, ze hypertermofilny
archeon Pyrobaculum islandicum jest zdolny do re-
dukcji U(VI) do U(IV) w temperaturze 100°C, w wy-
niku czego powstaje nierozpuszczalny uraninit. Re-
dukcja U(VI) wymaga obecno$ci wodoru jako dawcy
elektronow [40].

Z mikrobiologiczna redukcja Fe(Ill) w glebach
zwiazane jest zjawisko powstawania gleb glejowych.
Polega ono na tym, ze gleba staje si¢ kleista i przyj-
muje szara lub zielonkawo-niebieska barwe. Jest to
wynik powstania zwiazku Fe,(OH), zawierajacego
zelazo na stopniu utlenienia +2 i +3 w wyniku reakcji
17118 [20]:

Fe(OH), + 3H" + e » Fe** + 3H,0
2 Fe(OH), + Fe?" +
+20H - Fe,(OH),

(reakcja 17)

(reakcja 18)

Innym zjawiskiem jest lateryzacja gleby w wilgot-
nych i goracych klimatach. W wyniku intensywne;j
aktywnosci prokariotow redukujacych Fe(Ill) czastki
organiczne ulegaja prawie catkowitej mineralizacji
i jednoczesnie tworza si¢ duze ilosci tlenkow Fe(Il),
ktore ulegaja wytracaniu i powoduja jakby cemento-
wanie czasteczek gleby. W efekcie tworzy si¢ twardy
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Tabela 1V

Wartos$ci termodynamiczne redukcji nieorganicznych akceptoréw elektronow
w obecnosci materii organicznej [89]

Reakeja Wartosci Eh AG
V) (kcal/mol)

Redukcja tlenu: O, +4H"'+4e - 2H,0 0,812 -29.9
Redukcja jonéw azotanowych: NO, + 6H" + 6e-— N, + 3H,0 0,747 -28.4
Redukcja jonéw Mn™ do Mn*":  MnO, + 4H" + 2e” — Mn*" + 2H O 0,526 -233
Redukcja jonow Fe** do Fe*: Fe(OH), + 3H" + ¢ — Fe’* + 3H,0 -0,047 -10,1
Redukcja jonéw SO,* do H,S: SO* + 10H" + 8¢ — H,S + 4H O -0,221 -5,9
Redukeja CO, do CH,;: CO,+8H"+ 8¢ —CH, +2H,0 —0,244 -5,6

czerwony lub ciemnobrazowy lateryt. Jego sktadnikiem
sa takze tlenki glinu [20].

Redukcja Fe(Ill) oraz Mn(IV) przez bakterie wpty-
wa na stan wod, gléwnie wod gruntowych. W wyni-
ku reakcji redukcji niektére nierozpuszczalne tlenki
Fe(Ill) i Mn(IV) ulegaja przeksztatceniu do rozpusz-
czalnych zwiazkow Fe(Il) i Mn(Il). W takiej formie
dostaja si¢ do wod gruntowych, gdzie w wyniku ze-
tknigcia si¢ z powietrzem ulegaja utlenieniu do nie-
rozpuszczalnych tlenkéw Fe(Ill) i Mn(IV). Powoduje
to zla jako$¢ wody pitnej, jej nieodpowiedni smak
i kolor, problemy typu zatykanie si¢ rur wodno-kana-
lizacyjnych, itp. Ponadto wraz z rozpuszczalnymi zre-
dukowanymi zwiazkami Fe(II) i Mn(II) do wod grun-
towych moga przedostac si¢ fosforany i $sladowe ilo$ci
toksycznych metali, ktore zwykle adsorbuja si¢ na nie-
rozpuszczalnych tlenkach Fe(Ill) i Mn(IV). W efekcie
tych procesow nastgpuje wzrost sity jonowej, wzrost
stezenia kationow, takze wzrost pH i skazenie wod
metalami toksycznymi. To wszystko z kolei ma nie-
korzystny wplyw na wzrost roslin [61, 62].

Jak juz wspomniano przy omawianiu mechaniz-
moéw redukeji Fe(IlI) koncowym akceptorem elektro-
né6w w oddychaniu FRM moga by¢ kwasy humusowe.
Zredukowane kwasy humusowe w $rodowisku mo-
ga stanowi¢ zrodto elektronéw do innych proceséw
mikrobiologicznej redukcji np. azotandw, selenianow,
arsenianow [61].

Utlenianie materii organicznej z jednoczesna re-
dukcja Fe(IlI) lub Mn(IV) stanowi wazny element
w obiegu wegla w beztlenowych osadach dennych
stodkowodnych zbiornikow wodnych, w osadach mor-
skich, na terenach podmoktych, w podmoktych glebach,
np. pola ryzowe, w plytkich zbiornikach wodnych za-
nieczyszczonych zwiazkami organicznymi. Niezbed-
nym warunkiem jest dostgpnos¢ zwiazkow Fe(Ill) oraz
Mn(IV) i tatwos¢ utleniania ich form zredukowanych
[61]. Oddychanie przez redukcje Fe(Ill) oraz Mn(1V)
odgrywa istotna rol¢ w srodowiskach ubogich w azota-
ny i siarczany, gdzie nie zachodzi metanogeneza [20].

Jednoczesnie mikrobiologiczna redukcja siarczanow
jak 1 procesy metanogenezy sa zahamowane w §rodo-
wiskach bogatych w Fe(Ill). Dodanie tlenkow Fe(III)
lub Mn(IV) do srodowisk, gdzie intensywnie zachodza
procesy redukcji siarczanéw oraz procesy metanoge-
nezy, powoduje ich wyrazne spowolnienie. Nie wynika
to z toksycznosci zwiazkow zelaza, tylko ze zmiany
sktadu mikroflory i zdominowania jej przez organizmy
FRM. Podobny efekt obserwuje si¢ po wprowadzeniu
do podtoza wodoru i/lub octandéw. Zjawisko to jest
wynikiem wspodtzawodnictwa migdzy poszczegolnymi
grupami mikroorganizméw o substraty organiczne bg-
dace donorami elektronow. Decyduje o tym potencjat
oksydoredukcyjny reakcji redukcji zwiazkow nieor-
ganicznych i utleniania materii organicznej [89]. Jak
wida¢ z danych w Tabeli IV prokarioty redukujace
Fe(I1I) i Mn(IV) zyja na pograniczu dodatniego i ujem-
nego potencjatu oksydoredukcyjnego, uzyskujac przy
tym dwukrotnie wigcej energii przy utlenieniu mola
substratu organicznego niz prokarioty redukujace siar-
czany (PRS) oraz archeony metanogenne. FRM sg wigc
bardziej istotne ekologicznie.

Ogromne znaczenie dla srodowiska ma usuwanie
zanieczyszczen organicznych z terenéw skazonych ropa
naftowa czy wysypisk $mieci przez FRM (rozdz. 5.2).

Mikrobiologiczna transformacja form zelaza Fe(II)
i Fe(Ill) petni wazna rolg¢ w obiegu zelaza w przyro-
dzie. Do procesow mikrobiologicznych wptywajacych
na krazenie zelaza oprdcz oddychania Fe(Ill) i innych
form dysymilacyjnej redukcji zelaza naleza oddziaty-
wanie koncowych produktow metabolizmu bakterii na
mineraly zawierajace zelazo oraz procesy mikrobiolo-
gicznego utleniania jonu zelazawego do jonu zelazo-
wego [20]. FRM maja tez istotne znaczenie w kraze-
niu manganu w przyrodzie. Uwaza si¢, ze ilo$¢
zwiazkéw manganu w Srodowisku stanowi 10% ilosci
zwiazkow zelaza, ale za to Mn(IV) jest chetniej wyko-
rzystwany jako akceptor elektrondw niz Fe(IIl), co
rowniez spowodowane jest potecjalem redoks reakcji
redukcji Fe(Ill) i Mn(IV) (Tabela IV) [61, 89].
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5. Znaczenie prokariotéw redukujacych Fe(II1I)
w biotechnologii

Biotechnologi¢ okresla si¢ jako integracje nauk
przyrodniczych i inzynieryjnych w celu zastosowania
czynnikow biologicznych (organizméw, komorek, en-
zymoéw) do pozyskania dobr i ustug. Wsrod czynni-
kow biologicznych wykorzystywanych w biotechno-
logii dominujaca rolg odgrywaja bakterie. Prokarioty
redukujace Fe(Ill) oraz inne metale stanowia bardzo
cickawa grupe drobnoustrojow z punktu widzenia
biotechnologii. Wyizolowane i zidentyfikowane nie-
dawno, w przysztosci moga odegra¢ duza role w pro-
cesach bioremediacji oraz znalez¢ zastosowanie w mi-
krobiologicznych ogniwach paliwowych do produkcji
pradu z jednoczesnym usuwaniem roznorodnych od-
padow organicznych.

5.1. Mikrobiologiczne ogniwa paliwowe

Mikrobiologiczne ogniwa paliwowe (MFC, micro-
bial fuel cell) to uktady w ktoérych wykorzystuje sig
mikroorganizmy beztlenowe do produkcji energii
elektrycznej. W wyniku oddychania komoérkowego
nastgpuje przeksztatcenie energii chemicznej ukrytej
w wiazaniach chemicznych w zwiazkach organicznych
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w energig elektryczna. MFC dziataja na zasadzie che-
micznych ogniw paliwowych. W tych ostatnich pro-
dukcja energii elektrycznej nastgpuje w wyniku elek-
trochemicznej reakcji spalania paliwa (wodoru lub
prostego zwiazku chemicznego bogatego w wodor, jak
np. metanol czy lekkie weglowodory) doprowadza-
nego do anody w utleniaczu, np. tlenie z powietrza
doprowadzanym do katody. Mikrobiologiczne ogniwo
paliwowe sktada si¢ z przedzialéw anodowego i kato-
dowego oddzielonych od siebie membrana jonoselek-
tywna przepuszczajaca jony, zwykle protony. W prze-
dziale anodowym maja miejsce reakcje utleniania.
Protony przenoszone sa z przedzialu anodowego do
przedziatu katodowego przez membrang. Elektrony
przenoszone sa na katod¢ przez zewngtrzny obwod
elektryczny, w ktorym wydziela sig energia elektrycz-
na. W przedziale katodowym nastgpuja reakcje reduk-
cji. Jak do tej pory zaproponowano kilka typow MFC
[11, 55, 94]. Jedna z koncepcji zaklada, ze w przedziale
anodowym MFC hodowane sa bakterie redukujace
Fe(Ill), ktore tworza biofilm na anodzie. W wyniku
utleniania przez te bakterie zwiazkéw organicznych
w procesie oddychania powstaja elektrony, ktore prze-
noszone s3 bezposrednio na anod¢ MFC zamiast na
naturalne akceptory znajdujace si¢ w $rodowisku
zewnatrzkomoérkowym. W efekcie tego procesu pro-
dukowana jest energia elektryczna (rys. 3). Bakterie
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Rys. 3. Schemat mikrobiologicznego ogni-
wa paliwowego z udzialem bakterii redu-
kujacych zelazo (III).

Na zdjgciach pokazano anod¢ MFC w po-
staci tkaniny weglowej poro$nigtej bakte-
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zdolne do produkcji energii w wyniku bezposredniego
transferu elektrondow pochodzacych z utleniania materii
organicznej na anod¢ mikrobiologicznego ogniwa pa-
liwowego zostaly nazwane przez jednych autorow
elektricigenami (electricigens) [57—60] a przez innych
egzoelektrogenami (exoelectrogens) [55]. Do tej pory
opisano dzialanie MFC z udziatem czystych kultur
nastgpujacych gatunkow bakterii: Rhodoferax ferrire-
ducens [15], Geothrix fermentans (8], Desulfobulbus
propionicus [33], Aeromonas hydrophila [83], Clostri-
dium butyricum szczep EG3 [81], Geopsychrobacter
electrodiphilus [35], Geobacter sulfurreducens [6],
G. metallireducens, Desulfuromonas acetoxidans [7],
S. putrefaciens szczep MR-1 [43]. NajczesSciej stoso-
wanym materiatem, z ktéorego wykonuje si¢ anody
w tego typu ogniwach jest grafit. W eksperymentach
z Geobacter sulfurreducens pokazano, ze bardzo
dobrym materiatem anodowym moze by¢ zloto. To
odkrycie jest wazne dla zastosowan MFC z udziatem
bakterii redukujacych zelazo na mikroskale [88].

Buduje si¢ réwniez osadowe mikrobiologiczne
ogniwa paliwowe (SMFC, sediment MFC). Anoda tego
typu ogniwa umieszczana jest bezposrednio w beztle-
nowych osadach dennych zbiornikéw wodnych a ka-
toda w miejscach, do ktorych dociera tlen. Osiagana
gestos¢ mocy produkowanego pradu wynosi od kilku
do kilkudziesieciu mW/m?. Takie uktady zwane tez
BUGs (Benthic Unattened Generators) moga mie¢ za-
stosowanie jako systemy przeznaczone do zasilania
urzadzen elektrycznych w odleglych miejscach jak
glebiny oceanu, gdzie wymiana baterii jest technicz-
nie trudna i kosztowna. Osadowe MFC mozna tez zbu-
dowa¢ w warunkach laboratoryjnych umieszczajac
anodg ogniwa w probkach osadéw dennych. Analizy
biofilméw pokrywajacych anody osadowych MFC
pokazaly, ze ich dominujacym sktadnikiem sa bakte-
rie z rodziny Geobacteraceae, rodzaj Desulfuromonas
w przypadku slonych osadéw morskich i rodzaj
Geobacter w przypadku osadow stodkowodnych.
W réznych warunkach znaczacy udzial maja tez inne
bakterie, np. z rodziny Desulfobulbaceace czy rodzaj
Geothrix 7, 17, 33, 55, 56, 57, 97]. Osadowe mikro-
biologiczne ogniwa paliwowe pozwalaja na odkrywa-
nie i izolacjg nowych elektrochemicznie aktywnych
gatunkow i szczepow bakterii [35, 81, 83].

Obecnie rozwaza sig trzy kierunki rozwoju i zasto-
sowan MFC z udzialem elektricigenow. Pierwszy to
usuwanie odpadéw organicznych z jednoczesna pro-
dukcja energii elektrycznej. Substratami miatyby tu
by¢ $cieki pochodzace z gospodarstw domowych czy
odpady z produkcji rolnej. Rozwaza si¢ stworze-
nie uktadow, odpowiednikow systemoéw BUGs, ktore
pokrywatyby czg$ciowo zapotrzebowanie na energie,
zwlaszcza na duzych obszarach rolnych oraz w krajach
rozwijajacych si¢. Drugi kierunek to samowystarczalne
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roboty pobierajace substraty organiczne z otoczenia.
Trzeci kierunek to zastosowania na wspomniang juz
mikroskalg, gtownie biosensory, czyli systemy, ktore
wykorzystuja reakcje biologiczne do wykrywania roz-
nych zwiazkow. Obecnos¢ danego zwiazku w prze-
dziale anodowym uruchamia przeptyw pradu, co re-
jestrowane jest metodami elektronicznymi [6, 44]. Te
potencjalne zastosowania wymagaja zwigkszenia wy-
dajnosci i optymalizacji MFC. Konieczne jest wigc
doglebne poznanie mechanizméw transferu elektronow
na anodg bioogniwa przez znane juz mikroorganizmy
zwane elektricigenami, ich fizjologii, ekologii oraz
poszukiwanie nowych gatunkow. Narzedzi ku temu
dostarcza obecny burzliwy rozwoj genomiki i rézno-
rodnych metod biologii molekularnej. Szuka si¢ spo-
sobu zwigkszenia aktywnosci oddechowej bakterii
pokrywajacych anodg. Rozwazana jest koncepcja mo-
dyfikacji genetycznych bakterii w kierunku konstruk-
¢ji mutantéw np. nadprodukujacych biatka, odpowie-
dzialnych za kontakt z powierzchnia anody [56—59].

Wydaje sig, ze nie bylo i nie istnieje zadna presja
ewolucyjna w kierunku produkcji energii przez elek-
tricigeny w naturalnych srodowiskach. Nie wiadomo
czy biatka odpowiedzialne za przenoszenie elektro-
néw na akceptory znajdujace si¢ na zewnatrz komorki
w naturalnym $rodowisku i w warunkach laboratoryj-
nych dzialaja rownie wydajnie, gdy bakteria ro$nie na
materiale, z ktérego zbudowana jest anoda MFC [59].
Stosujac technike mikroczipéw DNA oraz hybrydy-
zacjg northern poréwnywano ekspresj¢ genéw G. sul-
furreducens rosnacych na poditozu z cytrynianem Zze-
laza oraz na anodzie grafitowej w mikrobiologicznym
ogniwie paliwowym. Stwierdzono zmieniona ekspre-
sj¢ 474 genow, gdy elektroda byta jedynym akcepto-
rem elektronéw. 197 genoéw bylo transkrybowanych
silniej a 277 stabiej. Najwieksza réznicg, bo az 19-krot-
ny wzrost ekspresji, obserwowano dla genu koduja-
cego biatko OmcS, cytochrom typu ¢ w zewngtrznej
btonie komoérkowej. Co wigcej, mutant z delecja omcS
nie byt zdolny do produkcji energii. Podwyzszonej
ekspresji podlegaty tez geny omcE i omcT. Przypom-
nijmy, ze biatka OmcS i OmcE sa odpowiedzialne za
redukcje nierozpuszczalnego tlenku zelazowego. Zad-
nych réznic nie obserwowano natomiast dla transkryp-
tow omceB, ompB, ompJ oraz piliny budujacej nanodru-
ty. Ponadto mutacje w genach omcB i pilA nie zmienily
produkcji energii elektrycznej. Cytochromy typu ¢ zlo-
kalizowane w zewngtrznej btonie komorkowej prawdo-
podobnie odgrywaja istotna rol¢ w kontaktach komorki
bakterii z elektroda [36].

Wyniki innych badan sugeruja, ze réwniez inne
biatka moga by¢ istotne w transferze elektron6w na
naturalne akceptory w $rodowisku niz na anodg
mikrobiologicznego ogniwa paliwowego. Otrzyma-
no mutanty S. oneidensis MR-1, ktore produkowaty
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prad w MFC, ale nie byly w stanie redukowac tlenku
Fe(III) [10]. Z kolei inna bakteria z rodziny Geobac-
teraceae, Pelobacter carbinolicus jest zdolna do re-
dukcji zelaza (I1I), ale w MFC z jej udzialem nie byt
produkowany prad [87].

5.2. Bioremediacja

Terminem bioremediacja okresla si¢ technologi¢
leczenia $rodowiska naturalnego ze skazen, gtéwnie
powodowanych przez metale cigzkie, produkty ropy
naftowej i pierwiastki radioaktywne, za pomoca Zy-
wych mikroorganizméw w celu ich rozktadu Iub prze-
prowadzenia w formy mniej szkodliwe. Bioremediacja
in situ wlacza procesy degradacji, detoksyfikacji oraz
immobilizacji zanieczyszczen przez mikroorganizmy,
ktore naturalnie zyja w strefach skazonych [60].

FRM moga znalez¢ zastosowanie w procesach bio-
remediacji na dwa sposoby. Pierwszy to utlenianie do
dwutlenku wegla w warunkach beztlenowych zwiaz-
kéw organicznych, jak np. weglowodory aromatyczne
w miejscach skazonych ropa naftowa, polaczone z re-
dukcja zelaza. Tereny skazone przez ropg naftowa obfi-
tuja w FRM, gltéwnie rodzaj Geobacter. Istnieje pomyst
zastosowania uktadéow opartych na mikrobiologicz-
nych ogniwach paliwowych do oczyszczania terenow
skazonych ropopochodnymi zwiazkami organicznymi.
W wyniku utleniania tych zwiazkow przez bakterie
z grupy FRM produkowana bytaby energia elektryczna
[76]. Dodanie substancji chelatujacych nierozpuszczal-
ne tlenki Fe(III) do probek osadéw zanieczyszczonych
ropa naftowa powodowalto przyspieszenie procesu
utleniania ropopochodnych zwiazkéw aromatycznych
i proceséw redukcji Fe(IIT). Moze to by¢ strategia sto-
sowana w bioremediacji terendw skazonych ropa naf-
towa przy udziale bakterii z grupy FRM [70].

Drugi sposob zastosowania bakterii redukujacych
zelazo w procesach bioremediacji to wykorzystanie
ich zdolnosci do redukcji innych metali niz Fe(III) czy
Mn (IV), zwlaszcza tych, ktore sa toksyczne i nie-
bezpieczne dla cztowieka i srodowiska. Wigkszosc
pierwiastkow moze wystgpowaé na réoznym stopniu
utlenienia w r6znych zwiazkach chemicznych. Stopien
utlenienia, na ktorym znajduje si¢ dany pierwiastek
wplywa na wlasnosci fizyko-chemiczne (np. rozpusz-
czalno$¢ w wodzie) zwiazkow, ktore tworzy. Szcze-
gblne znaczenie z punktu widzenia bioremediacji maja
procesy (czgsto sa to procesy redukcji) przeprowadza-
nia form toksycznych pierwiastkow rozpuszczalnych
w wodzie w formy nierozpuszczalne, ktére ulegaja
wytracaniu 1 w ten sposob latwo je usuna¢ z miejsc
skazonych.

FRM moga by¢ skutecznym narzedziem do bio-
remediacji terenéw skazonych uranem pochodzacym
z odpadow radioaktywnych. Okres pottrwania uranu
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w zalezno$ci od izotopu wynosi od 247 tysigecy do
4.5 miliardow lat. Zwiazki uranu (VI) sa rozpuszczal-
ne w wodzie, stad bardzo trudne do usuniecia ze Sro-
dowiska. Natomiast uran (IV) tworzy nierozpuszczal-
ne tlenki — uraninit, ktére tatwo ulegaja wytraceniu.
Zatem mikrobiologiczna redukcja U (VI) do U (IV)
moze przyczyni¢ si¢ do usuwania uranu ze $rodo-
wiska, zwlaszcza ze skazonych wod [2, 63, 64, 96].
Czyste kultury bakterii z grupy FRM (rodzaj Geobac-
ter, Shewanella) redukuja U(VI) do U(IV) i w ten spo-
sob pozyskuja energi¢ niezbgdna do procesow zycio-
wych. Reakcje 19 i 20 opisuja redukcje U(VI) do
U(IV) przy udziale elektronéw pochodzacych z utle-
niania odpowiednio octanu i wodoru.

CH,COO™ (octan) +4U(VI) +
+4H,0 - 2HCO, +4U(IV) +9H" + (reakcja 19)
H, +U(VI) - 2H" + U(1V) (reakcja 20)

Do redukeji uranu (VI) zdolne tez sa prokarioty
redukujace siarczany, jednak proces ten nie shuzy po-
zyskiwaniu energii. Dotychczas stwierdzono, ze zdol-
no$¢ redukcji uranu (VI) do uranu (IV) posiadaja bak-
terie z rodziny Desufovibrionaceae, np. Desulfovibrio
desulfuricans, a takze nieliczni przedstawiciele z ro-
dziny Peptococcaceae, np. rodzaj Desulfotomaculum.
Filogenetyczna analiza populacji bakterii w probkach
pobranych z osadéow skazonych uranem pokazuje, ze
dominuja tam przedstawiciele rodzin Geobacteraceae
i Desufovibrionaceae [96].

W badaniach laboratoryjnych pokazano, ze prosta
metoda zwigkszania procesow redukcji uranu (VI)
w skazonych probkach pobranych z naturalnych $ro-
dowisk wodnych jest dodanie octanu jako dawcy elek-
tronow. W takich warunkach nastgpuje silny rozwoj
FRM, gtéownie z rodziny Geobacteraceae, ktore sta-
nowia nawet do 40% catego zespolu mikroorgani-
zmow (microbial community) [32]. Taka sama strate-
gi¢ (wzbogacanie w octan) zastosowano w badaniach
in situ w zbiorniku wodnym zanieczyszczonym zwiaz-
kami uranu. Doswiadczenie trwato 3 miesiagce. Poczat-
kowo rowniez obserwowano rozwoj bakterii z rodzi-
ny Geobacteraceae i wzmozone wytracanie uraninitu.
Stwierdzono 70% obnizenie zawartos$ci U(VI). Jednak
po pewnym czasie dominujacg grupa staly si¢ bakterie
redukujace siarczany, ktére utleniaty octan. Spowo-
dowane to bylto glownie wyczerpaniem si¢ zwiazkoéw
zelaza Fe(Ill). W efekcie nastapil wzrost ilosci uranu
(VD) w badanym S$rodowisku. Bakterie redukujace
siarczany rowniez redukowaly uran (VI) do U(IV), ale
znacznie mniej efektywnie w porownaniu do stanu, gdy
w badanym $rodowisku dominowata rodzina Geobac-
teraceae [2]. W trzecim miesigcu opisanego ekspery-
mentu pobrano probke osadu dennego i wyizolowano
z niej nowy gatunek nalezacy do rodzaju Geobacter
— Geobacter uraniireducens [91].
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W obecnosci azotandw nie obserwuje si¢ reduk-
cji U(VI) do U(IV) zaréwno w badaniach in situ jak
i w warunkach laboratoryjnych w czystych hodowlach
G. metallireducens oraz w probkach pobranych z roz-
nych miejsc skazonych uranem. We wszystkich tych
uktadach redukowany jest jon azotanowy [21, 23, 90].
Istnieje kilka przyczyn tego zjawiska. Po pierwsze, re-
akcja redukcji jonu azotanowego jest bardziej korzyst-
na termodynamicznie dla bakterii redukujacych zela-
zo zdolnych tez do redukcji NO;™ niz reakcja redukcji
uranu (VI). Po drugie, w naturalnych $rodowiskach
redukcja metali jest energetycznie mniej korzystna for-
ma oddychania beztlenowego w poréwnaniu z reduk-
cja azotanow i konkurencje wygrywaja bakterie deni-
tryfikacyjne. Po trzecie, zredukowane formy U(IV)
podobnie jak Fe(II) moga by¢ utleniane w obecnosci
azotanow przez bakterie denitryfikacyjne, a nawet przez
same FRM. Poza tym utlenianie zarowno U (IV) oraz
zelaza Fe(1l) moze zachodzi¢ abiotycznie [23].

Bardzo waznym odkryciem z punktu widzenia za-
stosowania rodzaju Geobacter do bioremediacji tere-
néw skazonych uranem (VI) bylo wykazanie, ze dawca
elektronow do procesow redukcji prowadzonych przez
te bakterie moze by¢ grafitowa elektroda [29]. Takie
elektrody pokryte biofilmem bakteryjnym umieszczano
w miejscach skazonych uranem (VI). Stanowily one
zrodto elektronéw do mikrobiologicznej reakcji re-
dukcji U(VI) do U(V). Takie rozwiazanie znacznie
ulatwia usuwanie wytraconego uraninitu ze srodowiska,
gdyz osadza si¢ on na powierzchni elektrod [30].

Produktem rozszczepienia uranu jest technet *Tc.
Wystepuje w duzych iloSciach w miejscach testowania
broni jadrowej oraz tam, gdzie sktadowane sa odpady
radioaktywne. Okres pottrwania technetu *Tc jest bar-
dzo dlugi i wynosi 213 tysigcy lat. W srodowisku Tc
wystepuje na +7 stopniu utlenienia w postaci jonu
TcO,, ktory moze by¢ wiaczany w tafncuch pokar-
mowy jako analog siarczandéw. Technet Tc(VII) moze
ulega¢ mikrobiologicznej redukcji, w wyniku czego
powstaje nierozpuszczalny tlenek TcO,, w ktorym tech-
net wystepuje na +4 stopniu utlenienia. W takiej posta-
ci technet moze by¢ stosunkowo tatwo usunigty ze $ro-
dowiska. Pokazano dwa mechanizmy redukcji Tc(VII)
do Tc(IV) dla G. sulfurreducens. W pierwszym technet
redukowany jest enzymatycznie przy jednoczesnym
utlenianiu wodoru. Uwaza sig, ze funkcja reduktazy
Tc(VIID) pelni hydrogenaza. Drugi mechanizm zakta-
da, ze Tc(VII) moze ulegac redukcji do Te(IV) posred-
nio w sposob abiotyczny przez zredukowane kwasy
humusowe oraz magnetyt. Wytracony TcO, osadza sig
na powierzchni krysztalow magnetytu. Do redukcji
technetu oprocz G. sulfurreducens zdolny jest takze
G. metallireducens i inny przedstawiciel grupy FRM,
S. putrefaciens [51], a takze E. coli (mechanizm reduk-
cji opisany w rozdz. 3) [52, 53] czy D. desulfuricans.

ANNA SIKORA I MIECZYSLAW K. BLASZCZYK

W przypadku tej ostatniej, gdy donorem elektronow
byt wodor lub mrowczan, a akceptorem elektronow
jon TcO,~ zamiast siarczanu w warunkach beztleno-
wych, nastepowato utlenienie wodoru lub mréwczanu
z jednoczesna redukcja TcO,~ do nierozpuszczalnego
siarczku Tc. Wynik ten wskazywat na enzymatyczna
redukcje Tc(VII), ktora przeprowadza peryplazma-
tyczna hydrogenaza. Oprocz tego jon TcO,” moze by¢
redukowany abiotycznie do siarczku technetu w reak-
cji z siarkowodorem, powstalym w wyniku aktywnosci
bakterii redukujacych siarczany [53, 54].

Czlonkowie rodzin Geobacteraceae oraz Shewa-
nellaceae sa modelowymi organizmami w badaniach
nad zastosowaniem bakterii redukujacych zelazo do
bioremediacji terendw skazonych uranem czy metala-
mi ciezkimi. Jak wiadomo bakterie z rodzin Geobac-
teraceae oraz Shewanellacae sa neutrofilami. Podda-
no zatem analizie konsorcja redukujace zelazo i uran,
z podpowierzchniowych osaddéw z terendw skazonych
uranem 1 azotanami, o niskim pH. Metoda analizy
sekwencji genu kodujacego 16S rRNA z DNA po-
chodzacego z pobranych probek osadow wykazano
znaczny udzial fakultatywnych beztlenowcow zdol-
nych do redukc;ji zelaza nalezacych do rodzaju Anaero-
myxobacter [82].

Wykazano réwniez, ze przedstawiciel rodziny Geo-
bacteraceae, G. metallireducens, jest zdolny do pozys-
kania energii w wyniku utleniania materii organicznej
w potaczeniu z redukcja wanadu V(V) do V(IV). Wa-
nad jest naturalnie wystepujacym metalem skorupy
ziemskiej w ilo$ciach podobnych do cynku. Do $rodo-
wiska dostaje si¢ rowniez, w ilo$ciach powodujacych
jego skazenie, wraz z odpadami z przemystu wydobyw-
czego, metalurgicznego, farmaceutycznego oraz nowo-
czesnych technologii. Wanad moze wystgpowac w $ro-
dowisku na +3, +4 i +5 stopniu utlenienia. Najbardziej
toksyczng forma jest V(V). Zwiazki V(V) sa rozpusz-
czalne w wodzie. Wanad na stopniu utlenienie +4 jest
nierozpuszczalny w wodzie. Wystepuje w postaci ka-
tionéw VO?', ktore ulegaja adsorpcji na czasteczkach
kwasow humusowych i tworza z nimi trwate kom-
pleksy. Zatem przeksztatcenie formy V(V) do V(IV)
moze stanowi¢ metodg immobilizacji wanadu a na-
stepnie usuwanie go ze skazonych terendéw [80].

Bakterie z rodzaju Geobacter oraz bakterie ekstre-
mofilne jak Pyrobaculum islandicum moga tez redu-
kowa¢ Hg(II) do Hg(0), Cr(VI) do Cr(III), czy Co(IlI)
do Co(II) [49, 64].

Redukcja metali niezwiazana z pozyskiwaniem
energii niezbe¢dnej do zycia jest dos¢ szeroko roz-
powszechniona wsrdd bakterii i odgrywa duza role
w krazeniu réznych metali w przyrodzie. Procesy te
maja szczegodlnie istotne znaczenie dla $rodowiska
z powodu przeksztatcania réznych toksycznych metali
w formy mniej toksyczne, tatwe do usunigcia. Do
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takich metali naleza: selen [redukcja Se(VI), Se(IV),
Se(0) przez rézne gatunki Clostridium, Citrobacter,
Flavobacterium, Pseudomonas], chrom [redukcja
Cr(VI) do Cr (III) przez rézne gatunki Pseudomonas,
Bacillus oraz Aeromonas dechromatica, Achromobac-
ter eurydice, Micrococcus roseus, Escherichia coli,
Enterobacter cloacae, Desulfovibrio desulfuricans],
rte¢ [redukcja Hg(Il) do Hg(0)], technet [redukcja
Te(VID) do Te(IV) przez rodzaj Moraxella i Planococ-
cus], wanad [redukcja V(V) do V(IV) przez gatunki
Pseudomonas], molibden [redukcja Mo(V) do Mo(1V)
przez Pseudomonas guillermondii, Micrococcus sp.,
Acidithiobacillus ferrooxidans, gatunki Sulfolobus],
miedz [redukcja Cu(Il) do Cu(l) przez 4. ferrooxidans],
palad [redukcja Pd(II) do Pd(0) przez Desulfovibrio
desulfuricans] [64].

Zdolno$¢ mikroorganizmoéw do redukcji metali za-
rowno majacej na celu produkcje energii (G. metalli-
reducens) jak i bedacej procesem ubocznym (E. coli,
D. desulfuricans, B. subtilis, P. aeruginosa) mozna
tez wykorzysta¢ do otrzymywania cennych kruszcow
jakimi sa ztoto i srebro. W wyniku redukcji rozpusz-
czalnych form Au(Ill) lub Au(I) powstaje ztoto meta-
liczne, a Ag(l) metaliczne srebro [18, 64].

6. Podsumowanie

Wyniki dotychczasowych badan nad FRM wska-
Zuja, ze energia pozyskiwana do wzrostu i rozwoju
z dysymilacyjnej redukcji Fe(Ill) oraz Mn(IV) i innych
metali wptywa istotnie na cykle biogeochemiczne
w srodowiskach beztlenowych. FRM tworza ,,super-
rodzing”, do ktorej naleza réznorodne taksony z do-
meny Bacteria jak i domeny Archaea. FRM sa takze
waznym czynnikiem w procesie bioremediacji za-
rOwno zanieczyszczen organicznych oraz metalami
cigzkimi i pierwiastkami promieniotworczymi w bez-
tlenowych warstwach srodowisk mezofilnych jak i psy-
chrofilnych, termofilnych i hypertermofilnych. FRM
znalazty rowniez zastosowanie w MFC jako czynnik
produkujacy energi¢ elektryczna. FRM wyksztatcity
szereg mechanizmow umozliwiajacych redukcje roz-
puszczalnych i nierozpuszczalnych zwiazkow Fe(III),
Mn(IV) i innych metali.
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