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1. Wprowadzenie

Wêglowodory aromatyczne s¹ grup¹ zwi¹zków sze-
roko rozpowszechnionych w �rodowisku. Ich �ród³em
s¹ ro�liny, reakcje geochemiczne, dzia³alno�æ wulka-
niczna, przede wszystkim jednak dzia³alno�æ cz³owie-
ka, objawiaj¹ca siê wzmo¿onym spalaniem wêgla, ropy
naftowej, rozwojem przemys³u farmaceutycznego, che-
micznego czy stosowania nawozów sztucznych. Dzia-
³alno�æ ta przyczyni³a siê w ostatnich dziesiêcioleciach
do gwa³townego wzrostu obecno�ci tych zwi¹zków
w �rodowisku. Rozwój zainteresowañ mechanizmami
biodegradacji zwi¹zków aromatycznych przeprowa-
dzanymi przez mikroorganizmy, wynika z faktu wzras-
taj¹cego zanieczyszczenia �rodowiska oraz stwierdzo-
nego mutagennego i kancerogennego ich dzia³ania
[6, 19, 23, 25, 33, 42, 49, 62].

G³ównym problemem w degradacji wêglowodorów
aromatycznych jest przezwyciê¿enie chemicznej stabil-
no�ci struktury pier�cienia aromatycznego. Przez d³ugi
okres czasu katabolizm wêglowodorów aromatycznych
uwa¿any by³ za proces wy³¹cznie tlenowy, gdy¿ we
wszystkich znanych szlakach tlenowej degradacji
zwi¹zków aromatycznych to w³a�nie molekularny tlen
jako kosubstrat s³u¿y mikroorganizmom do pocz¹tko-
wego ataku na pier�cieñ aromatyczny i do rozerwania
jego struktury. Jednak w ostatnich latach zaobserwo-

wano, ¿e istniej¹ mikroorganizmy zdolne do metaboli-
zowania wêglowodorów aromatycznych w warunkach
beztlenowych. Mikroorganizmy takie musia³y zatem
rozwin¹æ alternatywne, tlenowo niezale¿ne szlaki me-
taboliczne [1]. Jednak¿e nale¿y zaznaczyæ, ¿e wiêk-
szo�æ wielocyklicznych i wysoko spolimeryzowanych
zwi¹zków aromatycznych mo¿e byæ degradowana
tylko w warunkach tlenowych [25, 35, 39, 41, 44, 62].

Degradacja jednopier�cieniowych zwi¹zków aro-
matycznych w warunkach beztlenowych, w wiêk-
szo�ci przypadków, przebiega poprzez benzoilo-CoA,
który nastêpnie ulega przekszta³ceniu do acetylo-CoA
[6, 20, 35, 39, 49]. Dla rozk³adu policyklicznych
wêglowodorów aromatycznych kluczow¹ reakcj¹ jest
karboksylacja [43].

Poniewa¿ wêglowodory aromatyczne s¹ zwi¹zkami
bardziej zredukowanymi ni¿ produkty ich rozk³adu,
podczas ich utlenienia wymagana jest obecno�æ akcep-
torów elektronów o wy¿szym potencjale redox, co
pozwala mikroorganizmom na przekszta³canie energii
niezbêdnej do wzrostu. Wszystkie wyizolowane do-
tychczas szczepy bakterii zdolne do rozk³adu tych
zwi¹zków w warunkach beztlenowych nale¿¹ do bak-
terii denitryfikacyjnych, ¿elazowych, siarczanowych,
beztlenowych bakterii fotosyntetyzuj¹cych oraz bakterii
fermentuj¹cych. Spo�ród grzybów zdolnych do roz-
k³adu policyklicznych wêglowodorów aromatycznych
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(PAHs), o niskich masach cz¹steczkowych, w warun-
kach anoksji nale¿¹ Aspergillus sp., Trichocladium
canadense oraz Fusarium oxysporum. Ponadto T. ca-
nadense, Aspergillus sp. oraz Verticillum sp. i Acre-
monium sp. degraduj¹ PAHs o du¿ych masach cz¹stecz-
kowych [62]. Beztlenowe oddychanie w �rodowisku
naturalnym zachodzi tylko w g³êbokich warstwach,
które pozbawione s¹ tlenu, akceptora elektronów
o najwy¿szym potencjale redox (E0

�= + 818 mV) [25,
39, 42, 43, 52, 62]. Wysoko�æ tego potencja³u niejako
narzuca kolejno�æ wykorzystywania przez bakterie
ostatecznych akceptorów elektronów. W �rodowisku
beztlenowym jest nim ten dostêpny jon, którego war-
to�æ potencja³u redox jest najwy¿sza [25, 42, 52].

2. Akceptory elektronów w beztlenowej
degradacji arenów

Bakterie denitryfikuj¹ce s¹ czêsto spotykanymi
mikroorganizmami zdolnymi do rozk³adu zwi¹zków
aromatycznych [1, 2, 25, 30, 52, 58]. Do niedawna
uwa¿ano, ¿e wszystkie one nale¿¹ do $-podklasy pro-
teobakterii, gdy¿ wiêkszo�æ wyizolowanych gatunków
nale¿y do rodzaju Thauera i Azoarcus [7, 29, 31, 35,
39, 61]. Ponadto opisano równie¿ jeden gatunek, spoza
rodzajów Thauera i Azoarcus, zdolny do rozk³adu
kwasu benzoesowego � Alcaligenes xylosoxidans na-
le¿¹cy jednak do tej samej podklasy. Wyj¹tkiem jest
szczep Bacillus cereus zdolny do rozk³adu benzenu
w warunkach redukcji azotanów [30]. Bakterie deni-
tryfikuj¹ce przeprowadzaj¹ rozk³ad wiêkszo�ci jedno-
pier�cieniowych zwi¹zków aromatycznych poprzez

benzoilo-CoA. Jednak¿e kilka aromatycznych substra-
tów, które posiadaj¹ dwie lub wiêcej grup hydroksylo-
wych w pozycji meta, degradowane s¹ do acetylo-CoA
z pominiêciem etapu aktywacji pier�cienia aromatycz-
nego [7, 33, 35, 39]. Drogi takie opisano dla rozk³adu
rezorcyny i floroglucyny, co przedstawiono na rys. 1.

Niektóre zwi¹zki aromatyczne, w�ród nich uchloro-
wane pochodne benzenu, s¹ bardzo oporne na biode-
gradacjê przez bakterie denitryfikuj¹ce. Chocia¿ wyda-
je siê, ¿e zwi¹zki te podlegaj¹ rozk³adowi w warunkach
denitryfikacji, to do tej pory nie uda³o siê wyizolowaæ
czystych kultur zdolnych do ich rozk³adu. Mo¿liwym
jest, ¿e zwi¹zki te do rozk³adu wymagaj¹ obecno�ci
syntroficznych konsorcji bakteryjnych [39, 41].

W warunkach oddychania azotanowego mo¿e zacho-
dziæ równie¿ biodegradacja policyklicznych wêglowo-
dorów aromatycznych. Wyizolowane szczepy NAP-3-1
oraz NAP-4 posiadaj¹ zdolno�æ biodegradacji naftale-
nu. Szczep NAP-3-1, nale¿¹cy do (-podklasy proteo-
bacterii, jest filogenetycznie blisko spokrewniony
z Pseudomonas sp. U przedstawicieli tej rodziny stwier-
dzono ju¿ wcze�niej zdolno�æ degradacji antracenu,
fenantrenu, pirenu, naftalenu, a wyizolowane szczepy
przeprowadzaj¹ce te reakcje zidentyfikowano jako
P. stutzeri, P. putida oraz P. fluorescens [53]. Wyniki te
sugeruj¹, ¿e inni przedstawiciele Pseudomonadaceae
s¹ równie¿ zdolni do biodegradacji policyklicznych
wêglowodorów aromatycznych w warunkach beztle-
nowych. Wyizolowany NAP-4 nale¿y równie¿ do pod-
klasy (-proteobakterii, jednak filogenetycznie jest
blisko spokrewniony z Vibrio spp. Na podstawie tych
danych mo¿na przypuszczaæ, ¿e filogenetycznie ró¿ne
bakterie z (-podklasy proteobakterii mog¹ przeprowa-

Rys. 1. Drogi beztlenowej degradacji floroglucyny i rezorcyny
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dzaæ degradacjê naftalenu i innych zwi¹zków aroma-
tycznych w warunkach beztlenowych [59].

Redukcja jonów ¿elaza (III), manganu (IV), wana-
du (V), chromu (VI) czy uranu (VI) jest wa¿nym alter-
natywnym szlakiem oddychania beztlenowego i mo¿e
³¹czyæ siê z jednoczesnym utlenieniem zwi¹zków aro-
matycznych [18, 42]. Znanych jest obecnie wiele bak-
terii oddychania ¿elazowego. Geobacter metalliredu-
cens jest bakteri¹ zdoln¹ do ca³kowitego utleniania
toluenu, fenolu, p-krezolu, benzoesanu, aromatycz-
nych aldehydów i alkoholi z jednoczesn¹ redukcj¹
jonów ¿elaza (III) [9, 16, 17, 33, 39, 52]. Utlenienie
benzoesanu w obecno�ci jonów Fe(III) przebiega we-
d³ug równania [39]:

C7H6O2 + 12H2O → 7CO2 + 30[H]
30[H] + 30Fe3+ → 30H+ + 30Fe2+

Stwierdzono równie¿, ¿e liczni przedstawiciele ro-
dziny Geobacteraceae w osadzie o du¿ej zawarto�ci
zwi¹zków aromatycznych s¹ w stanie przeprowadzaæ
biodegradacjê benzenu [3]. Zdolno�æ do ca³kowitego
utlenienia fenolu i kwasu benzoesowego stwierdzono
równie¿ u przedstawiciela termofilnych archebakterii
Ferroglobus placidus. Szczep ten przeprowadza tak¿e
redukcjê jonów ¿elaza (III), gdy �ród³em elektronów
jest benzaldehyd, kwas 4-hydroksybenzoesowy, p-hy-
droksybenzaldehyd czy kwas cynamonowy [63].

Osady mangrowe s¹ �ród³em konsorcjum bakteryj-
nego zdolnego do rozk³adu takich PAHs jak fluoren,
fenantren, fluorofenantren i piren w obecno�ci jonów
¿elaza (III) [23, 50]. C h a n g  i wsp. wykazali jednak,
¿e w osadach mangrowych nastêpuje szybsza degra-
dacja w obecno�ci siarczanów, s³absza w warunkach
metanogenezy, a w obecno�ci azotanów dochodzi do
inhibicji rozk³adu m.in. nonylofenolu [23].

Bakterie redukuj¹ce siarczany s¹ grup¹ organizmów
przeprowadzaj¹cych biodegradacjê bardzo szerokiej
gamy zwi¹zków aromatycznych. Stwierdzono zdolno�æ
do utleniania przez mieszane kultury bakterii siarcza-
nowych tak opornych na rozk³ad zwi¹zków jak benzen,
fenol, ksyleny, naftalen, 2-metylonaftalen, kwasy 1-
i 2-naftalenokarboksylowe czy fenantren [4, 5, 8, 13,
23, 25, 26, 39, 50, 52, 54, 56, 57, 60, 64]. Intermedia-
tem w degradacji zwi¹zków monoaromatycznych przez
bakterie oddychania siarczanowego jest benzoilo-CoA.
Gatunki przeprowadzaj¹ce procesy rozk³adu arenów
z siarczanami, jako ostatecznymi akceptorami elektro-
nów, nale¿¹ do Desulfobacteriaceae z podklasy (-proteo-
bakterii lub do Gram dodatnich Desulfotomaculum [49].

Degradacjê benzoesanu opisano dotychczas tylko
u szczepu Desulfonema magnum i przebiega ona we-
d³ug równania  [27]:

C7H6O2 + 12H2O → 7CO2 + 30[H]
30[H] + 3,75 H2SO4 → 3,75 H2S + 15 H2O
Desulfobacterium (Db.) aniline degraduje anilinê

i fenol, Db. phenolicum fenol, 4-hydroksybenzoesan

i p-krezol, Db. catecholicum katechol, a Db. indolicum
indol. Desulfococcus multivorans i Desulfosarcina
variabilis mog¹ rozk³adaæ fenylooctan, a szczepy z ro-
dzaju Desulfobacterium i Desulfococcus 3-aminoben-
zoesan i hydrochinon. Desulfotomaculum sp., jako
�ród³o wêgla i energii, wykorzystuje katechol, fenol,
p- i m-krezol, alkohol benzylowy i wanilinê [39, 51].
Toluen degradowany jest przez Desulfobacula toluo-
lica [9, 39]. Stwierdzono równie¿, ¿e bakterie oddycha-
nia siarczanowego rozk³adaj¹ o- i m-ksylen [55, 57].
Z kolei Galushko i wsp. wyizolowali z morskiego osa-
du szczep NaphS2, filogenetycznie blisko spokrewnio-
ny z rodzin¹ Desulfobacteriaceae i przeprowadzaj¹cy
degradacjê naftalenu [36].

Jako akceptory elektronów w procesach degradacji
struktury aromatycznej mog¹ wystêpowaæ zwi¹zki o po-
dobnej strukturze do rozk³adanego zwi¹zku. Przyk³adem
mo¿e byæ redukcyjna dechlorynacja polichlorowanych
bifenyli, podczas której dochodzi do redukcji takich
zwi¹zków jak: inne bifenyle, 2,6-dibromobifenyl, halo
benzoesany, chlorobenzeny i chlorofenole [42, 44].

Fotosyntetyzuj¹ce bakterie purpurowe do wzrostu
wykorzystuj¹ �wiat³o i anaerobiozê. W tych warun-
kach nie uzyskuj¹ one energii z utleniania zwi¹zków
organicznych, które stanowi¹ dla nich �ród³o proto-
nów. S¹ one uzyskiwane podczas degradacji zwi¹zków
aromatycznych do acetylo-CoA, który nastêpnie s³u¿y
im jako �ród³o wêgla.
Utlenienie benzoesanu przebiega wed³ug równania
[39]:

C7H6O2 + 6H2O → 3CH3COOH + CO2 + 6[H]
6[H] + 1,5CO2 → 1,5(CH2O) + 1,5H2O
Zdolno�æ do fotoorganotroficznego utleniania zwi¹z-

ków aromatycznych stwierdzono u Rhodopseudomonas
palustris, Rhodomicrobium vannielii, Rhodospirillum
fulvum, Rhodocyclus purpureus, Rhodocyclus gela-
tinosus. U Rhodopseudomonas palustris i Rhodomi-
crobium vannielii stwierdzono zdolno�æ do rozk³adu
benzoesanu, 4-hydroksybenzoesanu, protokatecholu,
niektórych fenylowych i hydroksyfenylowych kwa-
sów t³uszczowych, a nawet uchlorowcowanych po-
chodnych benzenu [39, 41].

Bakterie fermentuj¹ce zwi¹zki aromatyczne s¹ filo-
genetycznie heterogenne i nale¿¹ do dwóch grup. Bak-
terie te wykorzystuj¹ wêglowodory aromatyczne jako
�ród³o wêgla i energii, przekszta³caj¹c je w produkty
fermentacji, takie jak octan lub ma�lan, dwutlenek
wêgla i wodór, które nastêpnie s¹ dalej degradowane
w syntroficznych konsorcjach bakteryjnych [6, 24].
Na przyk³ad ca³kowita mineralizacja benzoesanu prze-
biega w dwóch etapach. Pierwszy prowadzony jest
przez bakterie fermentuj¹ce wed³ug równania:

C7H6O2 + 6H2O → 3CH3COOH + CO2 + 3H2.
Dalsze reakcje przeprowadzaj¹ metanogeny we-

d³ug reakcji [39]:
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3H2 + 0,75CO2 → 0,75CH4 + 1,5H2O
3CH3COOH → 3 CH4 + 3 CO2
Procesy degradacji wêglowodorów aromatycznych

w warunkach metanogenezy czêsto przebiegaj¹ in-
tensywnie w obecno�ci dodatkowych �róde³ wêgla,
np. glukozy, celulozy czy kwasów huminowych [6,
23, 42, 52].

W metanogennych warunkach stwierdzono rów-
nie¿ ograniczon¹ biodegradacjê wielopier�cieniowych
zwi¹zków aromatycznych takich jak naftalen, 1- i 2-me-
tylonaftalen, bifenyl, 2,6-dimetylonaftalen, antrachinon,
heksadekan [28, 37]. Opisano równie¿ czyste kultury
bakterii fermentuj¹cych zwi¹zki aromatyczne. Szczepy
z rodzaju Clostridium i Coprococcus sp., Eubacterium
oxidoreducens, Pelobacter acidigallici i Pelobacter
massiliensis fermentuj¹ aromatyczne substraty zawie-
raj¹ce dwie lub trzy grupy hydroksylowe w pozycji
meta, takie jak rezorcyna czy floroglucyna. Zwi¹zki te
s¹ tak silnie utlenione, ¿e mog¹ byæ fermentowane do
kwasów organicznych [35, 39].

3. Mechanizmy degradacji zwi¹zków
aromatycznych w warunkach anoksji

Wiêkszo�æ mikroorganizmów nie jest zdolna do
ca³kowitej degradacji jednopier�cieniowych zwi¹zków
aromatycznych, ale katalizuj¹ one tlenowo niezale¿ne
reakcje biotransformacji tych zwi¹zków. Podczas tych
procesów pier�cieñ aromatycznych nie podlega roz-
szczepieniu, a przekszta³ceniom ulegaj¹ jedynie pod-
stawniki pier�cienia. W ten sposób zwi¹zki te s¹ prze-
kszta³cane do kilku podstawowych produktów, takich
jak benzoesan, hydroksybenzoesan, fenol, krezol czy
toluen. Produkty te stanowi¹ dalej substraty dla organiz-
mów przeprowadzaj¹cych degradacjê pier�cienia aro-
matycznego. Reakcje biotransformacji obejmuj¹ utle-
nienie i redukcjê podstawników pier�cienia, rozerwanie
wi¹zania wêgiel-wêgiel pomiêdzy pier�cieniem aroma-
tycznym a podstawnikiem, reakcje dekarboksylacji,
usuniêcia grup O-metylowych oraz usuniêcia z pod-
stawników atomów siarki i azotu [30, 33, 39, 41, 49].

Beztlenowa degradacja jednopier�cieniowych zwi¹z-
ków aromatycznych przebiega w dwóch etapach. W fa-
zie pierwszej aromatyczne substraty s¹ przekszta³cane
do jednego centralnego intermediatu, który nastêpnie
podlega redukcyjnej dearomatyzacji. Dla wiêkszo�ci
wêglowodorów aromatycznych tym centralnym inter-
mediatem jest benzoilo-CoA, a tylko dla kilku hydro-
ksylowanych arenów s¹ to floroglucyna i rezorcyna
[6, 13, 39, 49]. Reakcje ³¹cz¹ce rozk³ad zwi¹zków aro-
matycznych z g³ównym intermediatem benzoilo-CoA
przedstawia rysunek 2 [19, 20]. Druga faza beztleno-
wej degradacji polega na redukcji tych intermediatów
do acyklicznych zwi¹zków, które nastêpnie degrado-

wane s¹ do acetylo-CoA i dwutlenku wêgla. Znany
jest przypadek, opisany u bakterii denitryfikuj¹cej
Alcaligenes sp., bezpo�redniej dearomatyzacji i hydro-
litycznego rozciêcia pier�cienia aromatycznego [39].

Jednopier�cieniowe zwi¹zki aromatyczne z trzema
grupami hydroksylowymi w pozycji meta s¹ degrado-
wane bez aktywacji z udzia³em CoA. Poniewa¿ sub-
straty te s¹ bardziej utlenione ni¿ zwi¹zki aromatyczne
pozbawione podstawników, mog¹ one byæ degradowa-
ne przez bakterie oddychania beztlenowego lub te¿
bakterie fermentuj¹ce, np. Pelobacter, Eubacterium
czy Clostridium. Bakterie fermentuj¹ce nie minerali-
zuj¹ zwi¹zków aromatycznych ca³kowicie, a tylko
akumuluj¹ octan lub ma�lan jako ostateczny produkt.
Zwi¹zkami przekszta³canymi do floroglucyny i rezor-
cyny s¹ di-, tri- i tetrahydroksybenzoesan oraz kwas
trihydroksygalowy. Degradacja floroglucyny jest ini-
cjowana przez NADPH-zale¿n¹ reduktazê floroglu-
cynow¹, enzym wra¿liwy na tlen wyizolowany z ko-
mórek szczepu Eubacterium oxidoreducens i prowadzi
do powstania 1,3-dioksy-5-hydroksycykloheksanu, co
przedstawiono na rysunku 1. Pier�cieñ tego zwi¹zku
podlega hydrolitycznemu otwarciu przez hydrolazê
dihydrofloroglucynow¹ do kwasu 3-hydroksy-5-okso-
heksaniowego, który nastêpnie ulega utlenieniu do
trójoctanu przez NADP+ zale¿n¹ dehydrogenazê. Trój-
octan aktywowany przez transferazê CoA zale¿n¹ od
acetylo-CoA podlega tiolitycznemu rozciêciu na trzy
cz¹steczki acetylo-CoA [20, 35, 38, 39].

Degradacja rezorcyny mo¿e byæ inicjowana przez
bezpo�redni¹ redukcjê pier�cienia aromatycznego do
1,3-dioksycykloheksanu, który hydrolizowany jest
do alifatycznego kwasu 5-oksoheksanowego. Podlega
on dalszej degradacji do acetylo-CoA i butyrylo-CoA
szlakiem $-oksydacji [39]. Przebieg reakcji przedsta-
wia rysunek 1.

Fenol mo¿e byæ degradowany beztlenowo przez
wiêkszo�æ denitryfikuj¹cych, siarkowych oraz ¿elazo-
wych bakterii oraz metanogenne konsorcja. Metabo-
liczny szlak rozk³adu tego zwi¹zku zosta³ zbadany
i opisany u szczepu Thauera aromatica. Szczep ten
wykorzystuje fenol jako substrat wzrostowy, wymaga
jedynie obecno�ci w �rodowisku dwutlenku wêgla,
gdy¿ prowadzony przez niego szlak inicjowany jest
karboksylacj¹ w pozycji para pier�cienia, co prowadzi
do powstania kwasu 4-hydroksybenzoesowego. Prze-
mianê t¹ przedstawiono na rysunku 2. Kwas 4-hydro-
ksybenzoesowy jest aktywowany przez specyficzn¹
ligazê koenzymu A, opisan¹ dla szczepów Thauera
aromatica i Rhodopseudomonas palustris. 4-hydroksy-
benzylo-CoA jest nastêpnie redukowany do benzylo-
CoA przez reduktazê 4-hydroksybenzylo-CoA, enzym
silnie wra¿liwy na tlen i otrzymany z komórek Thauera
aromatica, Azoarcus evansii oraz Rhodopseudomonas
palustris [7, 29, 39, 61]. Oba te enzymy obecne s¹
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wy³¹cznie w komórkach rosn¹cych beztlenowo, dla
których substratem wzrostowym jest kwas 4-hydro-
ksybenzoesowy lub inne zwi¹zki aromatyczne, których
rozk³ad przebiega przez ten intermediat.

Do rozk³adu toluenu zdolne s¹ bakterie siarczano-
we, ¿elazowe i denitryfikacyjne nale¿¹ce do $ i ( pod-
klas proteobakterii oraz metanogenne konsorcja [4, 9,
10, 45]. Mineralizacja toluenu polega na przekszta³ce-
niu go do benzoesanu lub benzoilo-CoA, który podlega
reakcjom dearomatyzacji, a nastêpnie degradacji acy-
klicznych intermediatów. Badania nad szlakiem roz-
k³adu toluenu przez bakterie, zosta³y przeprowadzone
na szczepach Thauera aromatica i Azoarcus sp. Pierw-
sz¹ reakcj¹ tego szlaku jest reakcja addycji fumaranu
do toluenu, prowadz¹ca do powstania benzylobursz-
tynianu [4, 10, 22, 45, 48]. Reakcjê tê katalizuje syn-
taza benzylobursztynianowa, enzym silnie wra¿liwy na
tlen i podlegaj¹cy odwracalnej inhibicji przez analogi
substratu takie jak alkohol benzylowy, benzaldehyd
czy fenylohydrazynê. Enzym ten zawiera w centrum
aktywnym rodnik glicynowy i katalizuje powstanie
rodnika benzylowego poprzez od³¹czenie atomu wodo-
ru od grupy metylowej toluenu. Rodnik ten przy³¹cza
siê do podwójnego wi¹zania wêgiel-wêgiel fumaranu,

w wyniku czego tworzy siê rodnik benzylobursztynia-
nowy [41]. Syntaza benzylobursztynianowa jest dawc¹
wodoru dla tego rodnika, w wyniku czego powstaje
benzylobursztynian z jednoczesnym odtworzeniem rod-
nikowej formy enzymu. Na podstawie badañ przepro-
wadzonych na T. aromatica stwierdzono, ¿e transferaza
bynzylobursztynylo-CoA jest enzymem indukowanym
obecno�ci¹ benzylobursztynianu [47]. Utlenienie ben-
zylobursztynianu do benzoilo-CoA przebiega szlakiem
analogicznym do $-oksydacji kwasów t³uszczowych,
co przedstawiono na rysunku 3 [41, 48].

Niektórzy autorzy uwa¿aj¹, ¿e intermediaty tego
szlaku, kwas benzylobursztynianowy, jak równie¿
fenyloitakonylo-CoA, s¹ metabolitami toksycznymi dla
komórek bakteryjnych [27]. Podczas procesu biodegra-
dacji toluenu mo¿e dochodziæ do reakcji acetylo-CoA
z grup¹ metylow¹ tego zwi¹zku, w wyniku czego po-
wstaje fenylopropionylo-CoA. Jest on przekszta³cany
w szlaku $-okydacji do benzoilo-CoA [10, 27].

Proponuje siê równie¿ istnienie szlaków rozk³adu
toluenu poprzez jego para-hydroksylacjê do p-krezolu
lub hydroksylacjê jego grupy metylowej z alkoho-
lem benzylowym jako intermediatem, co przedsta-
wiono na rysunku 3 [10, 34]. Prawdopodobnie grupa

Rys. 2. Benzoilo-CoA jako centralny intermediat beztlenowej degradacji arenów
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Rys. 3. Szlak beztlenowej oksydacji toluenu
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hydroksylowa wbudowywana w procesie hydroksyla-
cji pochodzi z wody. Zaobserwowano u szczepu Geo-
bacter metallireducens GS-15 para-hydroksylacjê oraz
hydroksylacjê grupy metylowej, podczas gdy bakterie
siarczanowe i de nitryfikuj¹ce przeprowadzaj¹ jedynie
drug¹ reakcjê, w której kluczowymi intermediatami s¹
alkohol benzylowy oraz benzaldehyd, a dla jej funkcjo-
nowania niezbêdna jest aktywno�æ czterech enzymów,
to jest metylohydroksylazy toluenowej, dehydrogenaz
alkoholu benzylowego oraz benzaldehydu i syntetazy
benzoilo-CoA [27, 34].

Benzoilo-CoA jest g³ównym i ostatnim aromatycz-
nym intermediatem w procesach beztlenowej biode-
gradacji wiêkszo�ci jednopier�cieniowych zwi¹zków
aromatycznych. Istniej¹ dwa alternatywne szlaki roz-
k³adu benzoilo-CoA, opisane u fototroficznej bakterii
Rhodopseudomonas palustris oraz denitryfikuj¹cej bak-
terii T. aromatica. Reakcja dearomatyzacji pier�cienia
w warunkach anoksji polega na jego redukcji do
cykloheksa-1,5-dien-1-karboksy-CoA przez reduktazê
benzoilo-CoA [14, 15, 19, 33, 38]. Reduktaza benzo-
ilo-CoA jest enzymem silnie wra¿liwym na tlen. Jest
to heterotetramer zawieraj¹cy w swojej budowie dwa
centra ¿elazowo-siarkowe typu (Fe4S4), dwa centra
¿elazowo-siarkowe typu (Fe2S2) oraz FAD. Redukcja
wszystkich substratów prowadzona przez ten enzym

jest �ci�le powi¹zana z hydroliz¹ dwóch cz¹steczek
ATP do ADP i Pi na mol substratu [13, 39]. Produkt
redukcji benzoilo-CoA podlega nastêpnie hydratacji
i dehydrogenacji u Thauera aromatica przypuszczalnie
do 2-okso-6-hydroksycykloheksano-1-karboksy-CoA
[39, 46]. Natomiast szczep R. palustris przeprowadza
dodatkow¹ redukcjê cyklicznego dienu do cykloheks-
1-en-1-karboksy-CoA [32, 38, 46]. 2-oksy-6-hydroksy-
cykloheksano-1-karboksy-CoA podlega hydrolityczne-
mu otwarciu pier�cienia aromatycznego i prowadzi do
powstania 3-hydroksypimelino-CoA. Ulega on dalej
$-oksydacji do acetylo-CoA oraz glutarylo-CoA. Dehy-
drogenaza glutarylo-CoA, opisana u Azoarcus evansii,
katalizuje utlenienie i dekarboksylacjê glutarylo-CoA
do dwutlenku wêgla i krotonylo-CoA, który nastêp
nie utleniany jest do dwóch cz¹steczek acetylo-CoA
(rys. 3) [11, 19, 29, 38, 39, 40, 46].

Aromatyczne wêglowodory pozbawione podstawni-
ków, takie jak naftalen czy fenantren, s¹ ekstremalnie
trudnymi zwi¹zkami w procesach biodegradacji. Wy-
kazano jednak, ¿e mog¹ ulegaæ degradacji przez beztle-
nowe mikroorganizmy oddychania ¿elazowego, azota-
nowego i siarczanowego oraz konsorcja metanogenne
[24]. Kluczow¹ reakcj¹ rozpoczynaj¹c¹ degradacjê
naftalenu i fenantrenu jest karboksylacja. Prowadzi
ona do utworzenia analogów kwasu benzoesowego,

Rys. 4. Redukcyjny szlak kwasu naftoesowego
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odpowiednio kwasu 2-naftoesowego oraz kwasu fe-
nantrenowego, które s¹ idealnymi substratami dla
reakcji aktywacji cz¹steczk¹ CoA oraz ich dalszych
przemian [1, 4, 21, 54, 64]. Stwierdzona obecno�æ na-
ftalenolu w niektórych hodowlach bakterii siarcza-
nowych mo¿e �wiadczyæ, ¿e organizmy te mog¹ prze-
prowadzaæ biodegradacjê naftalenu równie¿ innym
szlakiem, w którym pierwsz¹ reakcj¹ jest hydroksyla-
cja, a nie karboksylacja [8, 21].

Beztlenowa degradacja metylonaftalenu jest pro-
cesem analogicznym do rozk³adu toluenu i innych
metylowanych pochodnych benzenu. Pierwsza reakcja
katalizowana przez syntazê 2-naftylobursztynianow¹
podobnie polega na addycji fumaranu do grupy mety-
lowej 2-metylonaftalenu [4, 12, 21]. Powsta³y w jej wy-
niku 2-naftylobursztynian ulega aktywacji przez trans-
ferazê bursztynylo-CoA zale¿n¹ od CoA prowadz¹c do
utworzenia 2-naftylo-bursztynylo-CoA. Kolejne reak-
cje prowadz¹ przez szlak $-oksydacji a¿ do utworzenia
centralnego intermediatu, to jest naftalenoilo-CoA.

Ostatnie doniesienia wskazuj¹, ¿e naftalen i kwas
2-naftoesowy mog¹ byæ redukowane do kwasu 5,6,7,8-
tetrahydro-2-naftoesowego, który jest tak¿e metabo-
litem degradacji tetraliny. Kwas ten mo¿e podlegaæ
dalszej redukcji do kwasu oktahydro-2-naftalenokar-
boksylowego. W wyniku jego hydratacji powstaje kwas
hydroksydekahydro-2-naftoesowy, który to ulega utle-
nieniu do kwasu 2-oksodekahydro-2-naftoesowego.
Tiolityczne rozszczepienie pier�cienia, a nastêpnie
reakcje $-oksydacji prowadz¹ do powstania kwasu
cis-2-karboksycykloheksylooctowego [5]. Proponowa-
ny przebieg tego szlaku przedstawiono na rysunku 4.

4. Podsumowanie

Wzrastaj¹ce zanieczyszczenie �rodowiska natural-
nego wp³ynê³o pozytywnie na rozwój badañ zwi¹za-
nych z degradacj¹ zwi¹zków aromatycznych zarówno
w warunkach tlenowych jak i beztlenowych. W warun-
kach anoksji rozk³ad arenów przebiega zarówno
w procesach zwi¹zanych z przekazywaniem elektronów
na ostateczny akceptor, którym mog¹ byæ jony metali,
siarczany, azotany, czy te¿ proste zwi¹zki organiczne,
jak i w procesach fermentacji metanowej. Najczê�ciej
w mikrobiologiczne procesy rozk³adu w warunkach
beztlenowych zachodz¹ poprzez benzoilo-CoA jako
kluczowy metabolit, którego dalsze przekszta³cenia
prowadz¹ do utworzenia metabolitów centralnych prze-
mian komórkowych. Dok³adne poznanie procesów bio-
degradacji wêglowodorów aromatycznych w warun-
kach anoksji mo¿e byæ lekarstwem dla zdegradowanych
�rodowisk, które maj¹ ograniczony dostêp powietrza
lub których napowietrzanie jest trudne i nieekonomicz-
ne, mo¿e przyczyniæ siê do ich szybszej bioremediacji.

Pi�miennictwo

1. Ambrosoli R., Petruzzelli L., Minati J.L., Marsan F.A.:
Anaerobic PAH degradation In soil by a mixed bacterial
consortium under denitrifying conditions. Chemosphere, 60,
1231�1236 (2005)

2. An Y., Joo Y., Hong I., Ryu H., Cho K.: Microbial characte-
rization of toluene-degrading denitrifying consortia obtained
from terrestrial and marine ecosystem. Appl. Microbiol. Bio-
technol. 65, 611�619 (2004)

3. Anderson R.T., Rooney-Varga J.N., Gaw C.V., Lovley D.R.:
Anaerobic benzene oxidation in the Fe(III) reduction zone
of petroleum-contaminated aquifers. Environ. Sci. Technol.
32, 1222�1229 (1998)

4. Annweiler E., Materna A., Safinowski M., Kappler A.,
Richnow H.H., Michaeils W., Meckenstock R.U.: Anaerobic
degradation of 2-methylnaphthalene by a sulfate-reducing
enrichment culture. Appl. Environ. Microbiol. 66, 5329�5333
(2000)

5. Annweiler E., Michaelis W., Meckenstock R.U.: Identical
ring cleavage products during anaerobic degradation of
naphthalene, 2-methylnaphthalene, and tetralin indicate
a new metabolic pathway. Appl. Environ. Microbiol. 68, 852�
858 (2002)

6. Bajaj M., Gallert C., Winter J.: Treatment of phenolic waste-
water in an anaerobic fixed bed reactor (AFBR) � Recovery
after shock loading. J. Hazard. Mater. 162, 1330�1339 (2009)

7. Barragan M.J.L., Blaquez B., Zamarro M.T., Mancheno J.M.,
Garcia J.L., Diaz E., Carmona M.: BzdR, a repressor that
controls the anaerobic catabolism of benzoate in Azoarcus sp.
CIB, is the first member of a new subfamily of transcriptio-
nal regulators. J. Biol. Chem. 280, 10683�10694 (2005)

8. Bedessem M.E., Swoboda-Colberg N.G., Colberg P.J.S.:
Naphthalene mineralization coupled to sulfate reduction
in aquifer-derived enrichments. FEMS Microbiol. Lett. 152,
213�218 (1997)

9. Beller H.R., Spormann A.M., Sharma P.K., Cole J.R.,
Reinhard M.: Isolation and characterization of a novel tolue-
ne-degrading, sulfate-reducing bacterium. Appl. Environ.
Microbiol. 62, 1188�1196 (1996)

10. Beller H.R., Spormann A.M.: Anaerobic activation of toluene
and o-xylene by addition to fumarate in denitrifying strain T.
J. Bacteriol. 179, 670�676 (1997)

11. Blazquez B., Carmona M., Garcia J.L., Diaz E.: Identification
and analysis of a glut aryl-CoA dehydrogenase-encoding gene
and its cognate transcriptional regulator from Azoarcus sp.
CIB. Environ. Microbiol. 10, 474�482 (2008)

12. Boll M., Fuchs G., Heider J.: Anaerobic oxidation of aro-
matic compounds and hydrocarbons. Curr. Opin. Chem. Biol.
6, 604�611 (2002)

13. Boll M., Fuchs G.: Benzoyl-coenzyme A reductase (dearo-
matizing), a key enzyme of anaerobic aromatic metabolism.
ATP dependence of the reaction, purification and some pro-
perties of the enzyme from Thauera aromatica strain K172.
Eur. J. Biochem. 234, 921�933 (1995)

14. Boll M.: Dearomatizing benzene ring reductases. J. Mol.
Microbiol. Biotechnol. 10, 132�142 (2005)

15. Boll M.: Key enzymes in the anaerobic aromatic metabolism
catalyzing Birch-like reductions. Biochim. Biophys. Acta,
1701, 34�50 (2005)

16. Botton S., Parsons J.R.: Degradation of BTEX compounds
under iron-reducing conditions In contaminated aquifer micro-
cosms. Environ. Toxicol. Chem. 25, 2630�2638 (2006)



225MIKROBIOLOGICZNY ROZK£AD ZWI¥ZKÓW AROMATYCZNYCH W WARUNKACH ANOKSJI

17. Butler J.E., He Q., Nevin K.P., He Z., Zhou J., Lovley D.R.:
Genomic and microarray analysis of aromatic degradation in
Geobacter metallireducens and comparison to a Geobacter
isolate from a contaminated field site. BMC Genomics, 8, 180
(2007)

18. Carmona M., Diaz E.: Iron-reducing bacteria unravel novel
strategies for the anaerobic catabolism of aromatic compo-
unds. Mol. Microbiol. 58, 1210�1215 (2005)

19. Carmona M., Zamarro M.T., Blazquea B., Durante-Rodri-
guez G., Juarez J.F., Valderrama J.A., Barragan M.J.L.,
Garcia J.L., Diaz E.: Anaerobic catabolism of aromatic com-
pounds: a genetic and genomic view. Microbiol. Mol. Biol.
Rev. 73, 71�133 (2009)

20. Chakraborty R., Coates J.D.: Anaerobic degradation of mono-
aromatic hydrocarbons. Appl. Microbiol. Biotechnol. 64,
437�446 (2004)

21. Chakraborty R., Coates J.D.: Hydroxylation and carboxyla-
tion � two crucial steps of anaerobic benzene degradation by
Dechloromonas strain RCB. Appl. Environ. Microbiol. 71,
5427�5432 (2005)

22. Chakraborty R., O�Connor S.M., Chan E., Coates J.D.: Ana-
erobic degradation of benzene, toluene, ethylbenzene, and
xylene compounds by Dechloromonas strain RCB. Appl.
Environ. Microbiol. 71, 8649�8655 (2005)

23. Chang B.V., Lu Z.J., Yuan S.Y.: Anaerobic degradation of
nonylphenol in subtropical mangrove sediments. J. Hazard.
Mater. 165, 162�167 (2009)

24. Chang W., Um Y., Holoman T.R.P.: Polycyclic aromatic hy-
drocarbon (PAH) degradation coupled to methanogenesis.
Biotechnol. Lett. 28, 425�430 (2006)

25. Chen K.F., Kao CH.M., Chen CH.W., Surampalli R.Y.,
Lee M.S.: Control of petroleum-hydrocarbon contaminated
groundwater by intrinsic and enhanced bioremediation.
J. Environ. Sci. 22, 846�871 (2010)

26. Coates J.D., Woodward J., Allen J., Philp P., Lovley D.R.:
Anaerobic degradation of polycyclic aromatic hydrocarbons
and alkanes in petroleum-contaminated marine harbor sedi-
ments. Appl. Environ. Microbiol. 63, 3589�3593 (1997)

27. Coschigano P.W., Young L.Y.: Identification and sequence
analysis of two regulatory genes involved an anaerobic tolu-
ene metabolism by strain T1. Appl. Environ. Microbiol. 63,
652�660 (1997)

28. de Vasconcellos S.P., Angolini C.F.F., Garcia I.N.S., Della-
gnezze B.M., da Silva C.C., Marsaioli A.J., dos Santos Neto
E.V., de Oliveira V.M.: Screening for hydrocarbon biodegra-
ders in a metanogenimic clone library derived from Brazilian
petroleum reservoirs. Org. Geochem. 41, 675�681 (2010)

29. Ding B., Schmeling S., Fuchs G.: Anaerobic metabolism of
catechol by the denitrifying bacterium Thauera aromatica
� a result of promiscuous enzymes and regulators? J. Bacte-
riol. 190, 1620�1630 (2008)

30. Dou J., Ding A., Liu X., Du Y., Deng D., Wang J.: Anaerobic
benzene biodegradation by a pure bacterial culture of Bacil-
lus cereus under nitrate reducing conditions. J. Environ. Sci.
22, 709�715 (2010)

31. Duldhardt I., Nijehuis I., Schauer F., Heipieper H.J.: Ana-
erobically grown Thauera aromatica, Desulfococcus multi-
vorans, Geobacter sulfurreducens are more sensitive towards
organic solvents than aerobic bacteria. Appl. Microbiol. Bio-
technol. 77, 705�711 (2007)

32. Egland P.G., Pelletier D.A., Dispensa M., Gibson J., Harwo-
od C.S.: A cluster of bacterial genes for anaerobic benzene
ring biodegradation. Microbiology, 94, 6484�6489 (1997)

33. Foght J.: Anaerobic biodegradation of aromatic hydrocar-
bons: pathways and prospect. J. Mol. Microbiol. Biotechnol.
15, 93�120 (2008)

34. Frazer A.C., Coschigano P.W., Young L.Y.: Toluene meta-
bolism under anaerobic conditions: a review. Anaerobe, 1,
293�303 (1995)

35. Fuchs G.: Anaerobic metabolism of aromatic compounds.
N.Y. Acad. Sci. 1125, 82�99 (2008)

36. Galushko A., Minz D., Schink B., Widdel F.: Anaerobic
degradation of naphthalene by a pure culture of a novel type
of marine sulphate-reducing bacterium. Environ.Microbiol.
1, 514�420 (1999)

37. Genthner B.R.S., Townsend G.T., Lantz S.E., Mueller J.G.:
Persistence of polycyclic aromatic hydrocarbon components
of creosote under anaerobic enrichment conditions. Arch.
Environ. Contam. Toxicol. 32, 99�105 (1997)

38. Harwood C.S., Burchhardt G., Herrmann H., Fuchs G.: Ana-
erobic metabolism of aromatic compounds via the benzoyl-
CoA pathway. FEMS Microbiol. Rev. 22, 439�458 (1999)

39. Heider J., Fuchs G.: Microbial anaerobic aromatic metabo-
lism. Anaerobe, 3, 1�22 (1997)

40. Heider J., G. Fuchs i wsp.: Differential induction of enzymes
involved in anaerobic metabolism of aromatic compounds in
the denitrifying bacterium Thauera aromatic. Arch. Micro-
biol. 170, 120�131 (1998)

41. Heider J., Spormann A.M., Beller H.R., Widdel F.: Anaero-
bic bacterial metabolism of hydrocarbons. FEMS Microbiol.
Rev. 22, 459�473 (1999)

42. Hong Y., Gu J.D.: Bacterial anaerobic respiration and elek-
tron transfer relevant to the biotransformation of pollutants.
Int. Biodeterior. Biodegrad. 63, 973�980 (2009)

43. Karthikeyan R., Bhandari A.: Anaerobic biotransformation of
aromatic and polycyclic aromatic hydrocarbons in soil micro-
cosms: a review. J. Hazard. Subst. Res. 3, 1�19 (2001)

44. Krumins V., Park J.W., Son E.K., Rodenburg L.A., Ker-
khof L.J., Haggblom M.M., Fennell D.E.: PCB dechlorina-
tion enhancement in Anacostia River sediment microcosms.
Water Res. 43, 4549�4558 (2009)

45. Kube M., Heider J., Amann J., Hufnagel P., Kuhner S.,
Beck A., Reinhardt R., Rabus R.: Genes involved in the ana-
erobic degradation of toluene in a denitrifying bacterium,
strain EbN1. Arch. Microbiol. 181, 182�194 (2004)

46. Laempe D., Jahn M., Fuchs G.: 6-hydroxycyclohex-1-ene-
1-carbonyl-CoA dehydrogenase and 6-oxocyclohex-1-ene-
1-carbonyl-CoA hydrolase, enzymes of the benzoyl-CoA pa-
thway of anaerobic aromatic metabolism in the denitrifying
bacterium Thauera aromatic. Eur. J. Biochem. 263, 420�429
(1999)

47. Leuthner B., HeiDER J.: Anaerobic toluene catabolism of
Thauera aromatica: the bbs operon codes for enzymes of
$ oxidation of the intermediate benzylsuccinate. J. Bacte-
riol. 182, 272�277 (2000)

48. Leutwein Ch., Heider J.: Anaerobic toluene-catabolic pathway
in denitrifying Thauera aromatica: activation and $-oxidation
of the first intermediate, (R)-(+)-benzylsuccinate. Microbio-
logy, 145, 3265�3271 (1999)

49. Leven L., Schnurer A.: Molecular characterization of two
anaerobic phenol-degrading enrichment cultures. Int. Biode-
terior. Biodegrad. (2010), doi: 10.1016/j.ibiod.2010.04.009

50. Li CH.H., Wong Y.S., Tam N.F.Y.: Anaerobic biodegrada-
tion of polycyclic aromatic hydrocarbons with amendment
of iron(III) in mangrove sedimaent slurry. Bioresour. Tech-
nol. (2010), doi: 10.1016/j.biortech.2010.06.005



226 URSZULA GUZIK, DANUTA WOJCIESZYÑSKA, KATARZYNA HUPERT-KOCUREK

51. Li T., Bisaillon J.-G., Villemur R., Letourneau L., Bernerd K.,
Lepine F., Beaudet R.: Isolation and characterization of a new
bacterium carboxylating phenol to benzoic acid under ana-
erobic conditions. J. Bacteriol. 178, 2551�2558 (1996)

52. Luo H., Liu G., Zhang R., Jin S.: Phenol degradation in mi-
crobial fuel cells. Chem. Eng. J. 147, 259�264 (2009)

53. McNally D.L., Mihelcic J.R., Lueking D.R.: Biodegradation
of three- and four-ring polycyclic aromatic hydrocarbons un-
der aerobic and denitrifying conditions. Environ. Sci. Technol.
32, 2633�2639 (1998)

54. Meckenstock R.U., Annweiler E., Michaelis W., Richnov
H.H., Schink B.: Anaerobic naphthalene degradation by
a sulfate-reducing enrichment culture. Appl. Environ. Micro-
biol. 66, 2743�2747 (2000)

55. Morasch B., Annweiler E., Warthmann R.J., Meckenstock
R.U.: The use of a solid adsorber resin for enrichment of bac-
teria with toxic substrates and to identify metabolites: degra-
dation of naphthalene, o-, and m-xylene by sulfate-reducing
bacteria. J. Microbiol. Methods, 44, 183�191 (2001)

56. Morasch B., Meckenstock R.U.: Anaerobic degradation of
p-xylene by a sulfate-reducing enrichment culture. Curr. Mi-
crobiol. 51, 127�130 (2005)

57. Morasch B., Schink B., Tebbe C.C., Meckenstock R.U.: De-
gradation of o-xylene and m-xylene by a novel sulfate-redu-
cer belonging to the genus Desulfotomaculum. Arch. Micro-
biol. 181, 407�417 (2004)

58. Rabus R.: Functional genomics of an anaerobic aromatic-
egrading denitifying bacterium, strain EbN1. Appl. Micro-
biol. Biotechnol. 68, 580�587 (2005)

59. Rockne K.J., Chee-Sanford J.C., Sanford R.A., Hedlund B.P.,
Staley J.T., Strand S.E.: Anaerobic naphthalene degradation
by microbial pure cultures under nitrate-reducing conditions.
Appl. Environ. Microbiol. 66, 1595�1601 (2000)

60. Safinowski M., Meckenstock R.U.: Methylation is the initial
reaction In anaerobic naphthalene degradation by a sulfate-
reducing enrichment culture. Environ. Microbiol. 8, 347�352
(2006)

61. Schie van P.M., Young L.Y.: Isolation and characterization
of phenol-degrading denitrifying bacteria. Appl. Environ.
Microbiol. 64, 2432�2438 (1998)

62. Silva I.S., Grossman M., Durrant L.R.: Degradation of poly-
cyclic aromatic hydrocarbons (2�7 rings) under micro aerobic
and very-low-oxygen conditions by soil fungi. Int. Bio-
deterior. Biodegrad. 63, 224�229 (2009)

63. Tor J.M., Lovley D.R.: Anaerobic degradation of aromatic
compounds couples to Fe(III) reduction by Ferroglobus pla-
cidus. Environ. Microbiol. 3, 281�287 (2001)

64. Zhang X., Young L.Y.: Carboxylation as an initial reaction
in the anaerobic metabolism of naphthalene and phenanthrene
by sulfidogenic consortia. Appl. Environ. Microbiol. 63,
4759�4764 (1997)


