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Microbiological degradation of aromatic compounds in anoxic conditions

Abstract: Microbiological degradation of aromatic compounds occurs via aerobic or anaerobic pathways. In anaerobic environments,
arenes such as benzene, toluene, xylene, naphthalene, anthraquinone, phenols and its derivatives are degraded. In anoxic conditions
ions of metals, sulphate, nitrate or simple organic compounds are final electron acceptors in arene degradation. Key intermediate in
these processes is benzoyl-CoA, which can be transformed to acetyl-CoA. The obtained acetyl-CoA is included in central metabolism.
Degradation of aromatic compounds is also observed in methanogenic conditions. The products fermentation of aromatic compounds
are acetate, butyrate, carbon dioxide and hydrogen, which can be degraded in syntrophic bacterial consortium.
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1. Wprowadzenie

Weglowodory aromatyczne sa grupa zwiazkow sze-
roko rozpowszechnionych w srodowisku. Ich zrodtem
sa rosliny, reakcje geochemiczne, dziatalno$¢ wulka-
niczna, przede wszystkim jednak dziatalnos¢ cztowie-
ka, objawiajaca si¢ wzmozonym spalaniem wegla, ropy
naftowej, rozwojem przemyshu farmaceutycznego, che-
micznego czy stosowania nawozow sztucznych. Dzia-
talno$¢ ta przyczynita si¢ w ostatnich dziesigcioleciach
do gwattownego wzrostu obecnosci tych zwiazkoéw
w $rodowisku. Rozwdj zainteresowan mechanizmami
biodegradacji zwiazkéw aromatycznych przeprowa-
dzanymi przez mikroorganizmy, wynika z faktu wzras-
tajacego zanieczyszczenia Srodowiska oraz stwierdzo-
nego mutagennego i kancerogennego ich dzialania
[6, 19,23, 25, 33,42, 49, 62].

Glownym problemem w degradacji weglowodorow
aromatycznych jest przezwycigzenie chemicznej stabil-
nosci struktury pierécienia aromatycznego. Przez diugi
okres czasu katabolizm weglowodorow aromatycznych
uwazany byt za proces wylacznie tlenowy, gdyz we
wszystkich znanych szlakach tlenowej degradacji
zwiazkoéw aromatycznych to wlasnie molekularny tlen
jako kosubstrat stuzy mikroorganizmom do poczatko-
wego ataku na pier§cien aromatyczny i do rozerwania
jego struktury. Jednak w ostatnich latach zaobserwo-

wano, ze istnieja mikroorganizmy zdolne do metaboli-
zowania weglowodorow aromatycznych w warunkach
beztlenowych. Mikroorganizmy takie musiaty zatem
rozwina¢ alternatywne, tlenowo niezalezne szlaki me-
taboliczne [1]. Jednakze nalezy zaznaczy¢, ze wigk-
szo$¢ wielocyklicznych 1 wysoko spolimeryzowanych
zwigzkoOw aromatycznych moze by¢ degradowana
tylko w warunkach tlenowych [25, 35, 39, 41, 44, 62].

Degradacja jednopierscieniowych zwiazkow aro-
matycznych w warunkach beztlenowych, w wigk-
szo$ci przypadkow, przebiega poprzez benzoilo-CoA,
ktory nastegpnie ulega przeksztatceniu do acetylo-CoA
[6, 20, 35, 39, 49]. Dla rozktadu policyklicznych
weglowodoréw aromatycznych kluczowa reakcja jest
karboksylacja [43].

Poniewaz weglowodory aromatyczne sa zwiazkami
bardziej zredukowanymi niz produkty ich rozkladu,
podczas ich utlenienia wymagana jest obecnos¢ akcep-
toréow elektronow o wyzszym potencjale redox, co
pozwala mikroorganizmom na przeksztatcanie energii
niezbednej do wzrostu. Wszystkie wyizolowane do-
tychczas szczepy bakterii zdolne do rozktadu tych
zwiazkow w warunkach beztlenowych naleza do bak-
terii denitryfikacyjnych, zelazowych, siarczanowych,
beztlenowych bakterii fotosyntetyzujacych oraz bakterii
fermentujacych. Sposrod grzybow zdolnych do roz-
ktadu policyklicznych weglowodoréw aromatycznych
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(PAHs), o niskich masach czasteczkowych, w warun-
kach anoksji naleza Aspergillus sp., Trichocladium
canadense oraz Fusarium oxysporum. Ponadto T. ca-
nadense, Aspergillus sp. oraz Verticillum sp. 1 Acre-
monium sp. degraduja PAHs o duzych masach czastecz-
kowych [62]. Beztlenowe oddychanie w §rodowisku
naturalnym zachodzi tylko w glebokich warstwach,
ktére pozbawione sa tlenu, akceptora elektronow
0 najwyzszym potencjale redox (E,=+818 mV) [25,
39, 42, 43, 52, 62]. Wysokos¢ tego potencjatu niejako
narzuca kolejnos¢ wykorzystywania przez bakterie
ostatecznych akceptorow elektronow. W srodowisku
beztlenowym jest nim ten dostgpny jon, ktérego war-
tos¢ potencjatu redox jest najwyzsza [25, 42, 52].

2. Akceptory elektronéw w beztlenowej
degradacji aren6ow

Bakterie denitryfikujace sa czgsto spotykanymi
mikroorganizmami zdolnymi do rozktadu zwiazkow
aromatycznych [1, 2, 25, 30, 52, 58]. Do niedawna
uwazano, ze wszystkie one naleza do B-podklasy pro-
teobakterii, gdyz wigkszo$¢ wyizolowanych gatunkow
nalezy do rodzaju Thauera i Azoarcus [7, 29, 31, 35,
39, 61]. Ponadto opisano rowniez jeden gatunek, spoza
rodzajow Thauera i Azoarcus, zdolny do rozktadu
kwasu benzoesowego — Alcaligenes xylosoxidans na-
lezacy jednak do tej samej podklasy. Wyjatkiem jest
szczep Bacillus cereus zdolny do rozktadu benzenu
w warunkach redukcji azotandéw [30]. Bakterie deni-
tryfikujace przeprowadzaja rozktad wigkszosci jedno-
pierscieniowych zwiazkdéw aromatycznych poprzez
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benzoilo-CoA. Jednakze kilka aromatycznych substra-
tow, ktore posiadaja dwie lub wigcej grup hydroksylo-
wych w pozycji meta, degradowane sa do acetylo-CoA
z pominigciem etapu aktywacji pier§cienia aromatycz-
nego [7, 33, 35, 39]. Drogi takie opisano dla rozktadu
rezorcyny i floroglucyny, co przedstawiono na rys. 1.

Niektoére zwiazki aromatyczne, wsrdd nich uchloro-
wane pochodne benzenu, sa bardzo oporne na biode-
gradacje przez bakterie denitryfikujace. Chociaz wyda-
je sig, ze zwiazki te podlegaja rozktadowi w warunkach
denitryfikacji, to do tej pory nie udato si¢ wyizolowac
czystych kultur zdolnych do ich rozktadu. Mozliwym
jest, ze zwiazki te do rozktadu wymagaja obecnosci
syntroficznych konsorcji bakteryjnych [39, 41].

W warunkach oddychania azotanowego moze zacho-
dzi¢ réwniez biodegradacja policyklicznych weglowo-
doréw aromatycznych. Wyizolowane szczepy NAP-3-1
oraz NAP-4 posiadaja zdolnos¢ biodegradacji naftale-
nu. Szczep NAP-3-1, nalezacy do y-podklasy proteo-
bacterii, jest filogenetycznie blisko spokrewniony
z Pseudomonas sp. U przedstawicieli tej rodziny stwier-
dzono juz wczesniej zdolnos¢ degradacji antracenu,
fenantrenu, pirenu, naftalenu, a wyizolowane szczepy
przeprowadzajace te reakcje zidentyfikowano jako
P, stutzeri, P. putida oraz P. fluorescens [53]. Wyniki te
sugeruja, ze inni przedstawiciele Pseudomonadaceae
sa rowniez zdolni do biodegradacji policyklicznych
weglowodorow aromatycznych w warunkach beztle-
nowych. Wyizolowany NAP-4 nalezy réwniez do pod-
klasy y-proteobakterii, jednak filogenetycznie jest
blisko spokrewniony z Vibrio spp. Na podstawie tych
danych mozna przypuszczac, ze filogenetycznie rozne
bakterie z y-podklasy proteobakterii moga przeprowa-
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Rys. 1. Drogi beztlenowej degradacji floroglucyny i rezorcyny
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dza¢ degradacje naftalenu i innych zwiazkéw aroma-
tycznych w warunkach beztlenowych [59].

Redukcja jonow zelaza (111), manganu (IV), wana-
du (V), chromu (VI) czy uranu (VI) jest waznym alter-
natywnym szlakiem oddychania beztlenowego i moze
taczy¢ sig z jednoczesnym utlenieniem zwigzkow aro-
matycznych [18, 42]. Znanych jest obecnie wiele bak-
terii oddychania zelazowego. Geobacter metalliredu-
cens jest bakteria zdolna do catkowitego utleniania
toluenu, fenolu, p-krezolu, benzoesanu, aromatycz-
nych aldehydow i alkoholi z jednoczesna redukcja
jondw zelaza (III) [9, 16, 17, 33, 39, 52]. Utlenienie
benzoesanu w obecnosci jonow Fe(IIl) przebiega we-
dhug réwnania [39]:

C,H,O, + 12H,0 - 7CO, + 30[H]

30[H] + 30Fe*" - 30H" + 30Fe?*

Stwierdzono rowniez, ze liczni przedstawiciele ro-
dziny Geobacteraceae w osadzie o duzej zawartos$ci
zwiazkow aromatycznych sa w stanie przeprowadzaé
biodegradacj¢ benzenu [3]. Zdolno$¢ do caltkowitego
utlenienia fenolu i kwasu benzoesowego stwierdzono
réwniez u przedstawiciela termofilnych archebakterii
Ferroglobus placidus. Szczep ten przeprowadza takze
redukcjg jonow zelaza (III), gdy zrodtem elektronow
jest benzaldehyd, kwas 4-hydroksybenzoesowy, p-hy-
droksybenzaldehyd czy kwas cynamonowy [63].

Osady mangrowe sg zrodtem konsorcjum bakteryj-
nego zdolnego do rozktadu takich PAHs jak fluoren,
fenantren, fluorofenantren i piren w obecnosci jonow
zelaza (I1I1) [23, 50]. Chang i wsp. wykazali jednak,
ze w osadach mangrowych nastgpuje szybsza degra-
dacja w obecnosci siarczanow, stabsza w warunkach
metanogenezy, a w obecno$ci azotanow dochodzi do
inhibicji rozktadu m.in. nonylofenolu [23].

Bakterie redukujace siarczany sa grupa organizmow
przeprowadzajacych biodegradacj¢ bardzo szerokiej
gamy zwiazkow aromatycznych. Stwierdzono zdolno$¢
do utleniania przez mieszane kultury bakterii siarcza-
nowych tak opornych na rozktad zwiazkow 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 zwiazkdw monoaromatycznych przez
bakterie oddychania siarczanowego jest benzoilo-CoA.
Gatunki przeprowadzajace procesy rozktadu arendéw
z siarczanami, jako ostatecznymi akceptorami elektro-
noéw, naleza do Desulfobacteriaceae z podklasy y-proteo-
bakterii lub do Gram dodatnich Desulfotomaculum [49].

Degradacje benzoesanu opisano dotychczas tylko
u szczepu Desulfonema magnum i przebiega ona we-
dlug réwnania [27]:

C,H,O, + 12H,0 - 7CO, + 30[H]

30[H] + 3,75 H,SO, - 3,75 H,S + 15 H,0

Desulfobacterium (Db.) aniline degraduje aniling
i fenol, Db. phenolicum fenol, 4-hydroksybenzoesan
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i p-krezol, Db. catecholicum katechol, a Db. indolicum
indol. Desulfococcus multivorans 1 Desulfosarcina
variabilis moga rozktada¢ fenylooctan, a szczepy z ro-
dzaju Desulfobacterium i Desulfococcus 3-aminoben-
zoesan i hydrochinon. Desulfotromaculum sp., jako
zrodto wegla 1 energii, wykorzystuje katechol, fenol,
p- 1 m-krezol, alkohol benzylowy i waniling [39, 51].
Toluen degradowany jest przez Desulfobacula toluo-
lica [9, 39]. Stwierdzono réwniez, ze bakterie oddycha-
nia siarczanowego rozktadaja o- i m-ksylen [55, 57].
Z kolei Galushko i wsp. wyizolowali z morskiego osa-
du szczep NaphS2, filogenetycznie blisko spokrewnio-
ny z rodzina Desulfobacteriaceae i przeprowadzajacy
degradacjg naftalenu [36].

Jako akceptory elektronow w procesach degradacji
struktury aromatycznej moga wystgpowaé zwiazki o po-
dobnej strukturze do rozktadanego zwiazku. Przyktadem
moze by¢ redukcyjna dechlorynacja polichlorowanych
bifenyli, podczas ktérej dochodzi do redukcji takich
zwiazkow jak: inne bifenyle, 2,6-dibromobifenyl, halo
benzoesany, chlorobenzeny i chlorofenole [42, 44].

Fotosyntetyzujace bakterie purpurowe do wzrostu
wykorzystuja $wiatto i anaerobiozg. W tych warun-
kach nie uzyskuja one energii z utleniania zwiazkow
organicznych, ktore stanowia dla nich zrédto proto-
néw. Sa one uzyskiwane podczas degradacji zwiazkow
aromatycznych do acetylo-CoA, ktory nastgpnie stuzy
im jako zrodlo wegla.

Utlenienie benzoesanu przebiega wedlug rownania
[39]:

C,H,0, +6H,0 - 3CH,COOH + CO, + 6[H]

6[H] + 1,5CO, - 1,5(CH,0) + 1,5H,0

Zdolnos¢ do fotoorganotroficznego utleniania zwiaz-
kow aromatycznych stwierdzono u Rhodopseudomonas
palustris, Rhodomicrobium vannielii, Rhodospirillum
Sfulvum, Rhodocyclus purpureus, Rhodocyclus gela-
tinosus. U Rhodopseudomonas palustris 1 Rhodomi-
crobium vannielii stwierdzono zdolno$¢ do rozktadu
benzoesanu, 4-hydroksybenzoesanu, protokatecholu,
niektérych fenylowych i hydroksyfenylowych kwa-
sow tluszczowych, a nawet uchlorowcowanych po-
chodnych benzenu [39, 41].

Bakterie fermentujace zwiazki aromatyczne sa filo-
genetycznie heterogenne i naleza do dwoch grup. Bak-
terie te wykorzystuja weglowodory aromatyczne jako
zrddlo wegla i1 energii, przeksztatcajac je w produkty
fermentacji, takie jak octan lub maslan, dwutlenek
wegla 1 wodor, ktore nastgpnie sa dalej degradowane
w syntroficznych konsorcjach bakteryjnych [6, 24].
Na przyktad catkowita mineralizacja benzoesanu prze-
biega w dwoch etapach. Pierwszy prowadzony jest
przez bakterie fermentujace wedlug rownania:

C,HO, +6H,0 - 3CH,COOH + CO, + 3H,.

Dalsze reakcje przeprowadzaja metanogeny we-
dtug reakcji [39]:
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3H, +0,75CO, - 0,75CH, + 1,5H,0

3CH,COOH - 3 CH, +3 CO,

Procesy degradacji weglowodoréw aromatycznych
w warunkach metanogenezy czgsto przebiegaja in-
tensywnie w obecnosci dodatkowych zrodet wegla,
np. glukozy, celulozy czy kwasow huminowych [6,
23,42, 52].

W metanogennych warunkach stwierdzono row-
niez ograniczona biodegradacj¢ wielopierScieniowych
zwiazkow aromatycznych takich jak naftalen, 1- i 2-me-
tylonaftalen, bifenyl, 2,6-dimetylonaftalen, antrachinon,
heksadekan [28, 37]. Opisano réwniez czyste kultury
bakterii fermentujacych zwiazki aromatyczne. Szczepy
z rodzaju Clostridium i Coprococcus sp., Eubacterium
oxidoreducens, Pelobacter acidigallici i Pelobacter
massiliensis fermentuja aromatyczne substraty zawie-
rajace dwie lub trzy grupy hydroksylowe w pozycji
meta, takie jak rezorcyna czy floroglucyna. Zwiazki te
sa tak silnie utlenione, ze moga by¢ fermentowane do
kwasow organicznych [35, 39].

3. Mechanizmy degradacji zwiazkow
aromatycznych w warunkach anoksji

Wigkszos¢ mikroorganizmow nie jest zdolna do
catkowitej degradacji jednopierscieniowych zwiazkow
aromatycznych, ale katalizuja one tlenowo niezalezne
reakcje biotransformacji tych zwiazkow. Podczas tych
procesdéw pierscien aromatycznych nie podlega roz-
szczepieniu, a przeksztalceniom ulegaja jedynie pod-
stawniki pier§cienia. W ten sposob zwiazki te sa prze-
ksztatcane do kilku podstawowych produktow, takich
jak benzoesan, hydroksybenzoesan, fenol, krezol czy
toluen. Produkty te stanowia dalej substraty dla organiz-
méw przeprowadzajacych degradacje pierscienia aro-
matycznego. Reakcje biotransformacji obejmuja utle-
nienie i redukcje podstawnikow pierScienia, rozerwanie
wiazania wegiel-wegiel pomigdzy pier§cieniem aroma-
tycznym a podstawnikiem, reakcje dekarboksylacii,
usunigcia grup O-metylowych oraz usunigcia z pod-
stawnikow atomow siarki i azotu [30, 33, 39, 41, 49].

Beztlenowa degradacja jednopierscieniowych zwiaz-
koéw aromatycznych przebiega w dwoch etapach. W fa-
zie pierwszej aromatyczne substraty sa przeksztatcane
do jednego centralnego intermediatu, ktoéry nastgpnie
podlega redukcyjnej dearomatyzacji. Dla wigkszosci
weglowodoréw aromatycznych tym centralnym inter-
mediatem jest benzoilo-CoA, a tylko dla kilku hydro-
ksylowanych arenéw sa to floroglucyna i rezorcyna
[6, 13,39, 49]. Reakcje taczace rozktad zwiazkoéw aro-
matycznych z gtéwnym intermediatem benzoilo-CoA
przedstawia rysunek 2 [19, 20]. Druga faza beztleno-
wej degradacji polega na redukcji tych intermediatow
do acyklicznych zwiazkéw, ktore nastepnie degrado-
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wane sg do acetylo-CoA i dwutlenku wegla. Znany
jest przypadek, opisany u bakterii denitryfikujacej
Alcaligenes sp., bezposredniej dearomatyzacji i hydro-
litycznego rozcigeia pierscienia aromatycznego [39].

Jednopierscieniowe zwiazki aromatyczne z trzema
grupami hydroksylowymi w pozycji meta sa degrado-
wane bez aktywacji z udzialem CoA. Poniewaz sub-
straty te sa bardziej utlenione niz zwiazki aromatyczne
pozbawione podstawnikow, moga one by¢ degradowa-
ne przez bakterie oddychania beztlenowego lub tez
bakterie fermentujace, np. Pelobacter, Eubacterium
czy Clostridium. Bakterie fermentujace nie minerali-
zuja zwiazkow aromatycznych calkowicie, a tylko
akumuluja octan lub maslan jako ostateczny produkt.
Zwiazkami przeksztatcanymi do floroglucyny i rezor-
cyny sa di-, tri- i tetrahydroksybenzoesan oraz kwas
trihydroksygalowy. Degradacja floroglucyny jest ini-
cjowana przez NADPH-zalezng reduktaze floroglu-
cynowa, enzym wrazliwy na tlen wyizolowany z ko-
morek szczepu Eubacterium oxidoreducens i prowadzi
do powstania 1,3-dioksy-5-hydroksycykloheksanu, co
przedstawiono na rysunku 1. Pierécien tego zwiazku
podlega hydrolitycznemu otwarciu przez hydrolaze
dihydrofloroglucynowa do kwasu 3-hydroksy-5-okso-
heksaniowego, ktory nastgpnie ulega utlenieniu do
trojoctanu przez NADP™ zalezng dehydrogenazg. Troj-
octan aktywowany przez transferaz¢ CoA zalezna od
acetylo-CoA podlega tiolitycznemu rozcigciu na trzy
czasteczki acetylo-CoA [20, 35, 38, 39].

Degradacja rezorcyny moze by¢ inicjowana przez
bezposrednia redukcjg pier§cienia aromatycznego do
1,3-dioksycykloheksanu, ktéry hydrolizowany jest
do alifatycznego kwasu 5-oksoheksanowego. Podlega
on dalszej degradacji do acetylo-CoA i butyrylo-CoA
szlakiem B-oksydacji [39]. Przebieg reakcji przedsta-
wia rysunek 1.

Fenol moze by¢ degradowany beztlenowo przez
wigkszos¢ denitryfikujacych, siarkowych oraz zelazo-
wych bakterii oraz metanogenne konsorcja. Metabo-
liczny szlak rozkladu tego zwiazku zostal zbadany
i opisany u szczepu Thauera aromatica. Szczep ten
wykorzystuje fenol jako substrat wzrostowy, wymaga
jedynie obecnosci w srodowisku dwutlenku wegla,
gdyz prowadzony przez niego szlak inicjowany jest
karboksylacja w pozycji para pierScienia, co prowadzi
do powstania kwasu 4-hydroksybenzoesowego. Prze-
miang tg przedstawiono na rysunku 2. Kwas 4-hydro-
ksybenzoesowy jest aktywowany przez specyficzna
ligaze koenzymu A, opisang dla szczepow Thauera
aromatica i Rhodopseudomonas palustris. 4-hydroksy-
benzylo-CoA jest nastgpnie redukowany do benzylo-
CoA przez reduktaze 4-hydroksybenzylo-CoA, enzym
silnie wrazliwy na tlen i otrzymany z komorek Thauera
aromatica, Azoarcus evansii oraz Rhodopseudomonas
palustris [7, 29, 39, 61]. Oba te enzymy obecne sa
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wytacznie w komoérkach rosnacych beztlenowo, dla
ktorych substratem wzrostowym jest kwas 4-hydro-
ksybenzoesowy lub inne zwiazki aromatyczne, ktérych
rozktad przebiega przez ten intermediat.

Do rozktadu toluenu zdolne sa bakterie siarczano-
we, zelazowe i denitryfikacyjne nalezace do i y pod-
klas proteobakterii oraz metanogenne konsorcja [4, 9,
10, 45]. Mineralizacja toluenu polega na przeksztatce-
niu go do benzoesanu lub benzoilo-CoA, ktory podlega
reakcjom dearomatyzacji, a nastepnie degradacji acy-
klicznych intermediatow. Badania nad szlakiem roz-
ktadu toluenu przez bakterie, zostaly przeprowadzone
na szczepach Thauera aromatica i Azoarcus sp. Pierw-
sza reakcja tego szlaku jest reakcja addycji fumaranu
do toluenu, prowadzaca do powstania benzylobursz-
tynianu [4, 10, 22, 45, 48]. Reakcje¢ t¢ katalizuje syn-
taza benzylobursztynianowa, enzym silnie wrazliwy na
tlen i podlegajacy odwracalnej inhibicji przez analogi
substratu takie jak alkohol benzylowy, benzaldehyd
czy fenylohydrazyng. Enzym ten zawiera w centrum
aktywnym rodnik glicynowy i katalizuje powstanie
rodnika benzylowego poprzez odtaczenie atomu wodo-
ru od grupy metylowej toluenu. Rodnik ten przytacza
si¢ do podwodjnego wigzania wegiel-wegiel fumaranu,

w wyniku czego tworzy si¢ rodnik benzylobursztynia-
nowy [41]. Syntaza benzylobursztynianowa jest dawca
wodoru dla tego rodnika, w wyniku czego powstaje
benzylobursztynian z jednoczesnym odtworzeniem rod-
nikowej formy enzymu. Na podstawie badan przepro-
wadzonych na 7. aromatica stwierdzono, ze transferaza
bynzylobursztynylo-CoA jest enzymem indukowanym
obecnoscia benzylobursztynianu [47]. Utlenienie ben-
zylobursztynianu do benzoilo-CoA przebiega szlakiem
analogicznym do [-oksydacji kwasow ttuszczowych,
co przedstawiono na rysunku 3 [41, 48].

Niektorzy autorzy uwazaja, ze intermediaty tego
szlaku, kwas benzylobursztynianowy, jak rowniez
fenyloitakonylo-CoA, sa metabolitami toksycznymi dla
komorek bakteryjnych [27]. Podczas procesu biodegra-
dacji toluenu moze dochodzi¢ do reakcji acetylo-CoA
z grupa metylowa tego zwiazku, w wyniku czego po-
wstaje fenylopropionylo-CoA. Jest on przeksztatcany
w szlaku B-okydacji do benzoilo-CoA [10, 27].

Proponuje sig¢ rowniez istnienie szlakow rozktadu
toluenu poprzez jego para-hydroksylacje do p-krezolu
lub hydroksylacj¢ jego grupy metylowej z alkoho-
lem benzylowym jako intermediatem, co przedsta-
wiono na rysunku 3 [10, 34]. Prawdopodobnie grupa
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hydroksylowa wbudowywana w procesie hydroksyla-
cji pochodzi z wody. Zaobserwowano u szczepu Geo-
bacter metallireducens GS-15 para-hydroksylacj¢ oraz
hydroksylacje¢ grupy metylowej, podczas gdy bakterie
siarczanowe 1 de nitryfikujace przeprowadzaja jedynie
druga reakcje, w ktorej kluczowymi intermediatami sa
alkohol benzylowy oraz benzaldehyd, a dla jej funkcjo-
nowania niezbgdna jest aktywno$¢ czterech enzymow,
to jest metylohydroksylazy toluenowej, dehydrogenaz
alkoholu benzylowego oraz benzaldehydu i syntetazy
benzoilo-CoA [27, 34].

Benzoilo-CoA jest gtownym i ostatnim aromatycz-
nym intermediatem w procesach beztlenowej biode-
gradacji wigkszosci jednopierscieniowych zwiazkoéw
aromatycznych. Istnieja dwa alternatywne szlaki roz-
ktadu benzoilo-CoA, opisane u fototroficznej bakterii
Rhodopseudomonas palustris oraz denitryfikujacej bak-
terii T aromatica. Reakcja dearomatyzacji pierscienia
w warunkach anoksji polega na jego redukcji do
cykloheksa-1,5-dien-1-karboksy-CoA przez reduktazg
benzoilo-CoA [14, 15, 19, 33, 38]. Reduktaza benzo-
ilo-CoA jest enzymem silnie wrazliwym na tlen. Jest
to heterotetramer zawierajacy w swojej budowie dwa
centra zelazowo-siarkowe typu (Fe,S,), dwa centra
zelazowo-siarkowe typu (Fe,S,) oraz FAD. Redukcja
wszystkich substratéw prowadzona przez ten enzym
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jest Scisle powiazana z hydroliza dwoch czasteczek
ATP do ADP i P, na mol substratu [13, 39]. Produkt
redukcji benzoilo-CoA podlega nastgpnie hydratacji
i dehydrogenacji u Thauera aromatica przypuszczalnie
do 2-okso-6-hydroksycykloheksano-1-karboksy-CoA
[39, 46]. Natomiast szczep R. palustris przeprowadza
dodatkowa redukcjg 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 dekarboksylacje glutarylo-CoA
do dwutlenku wegla i krotonylo-CoA, ktory nastep
nie utleniany jest do dwoch czasteczek acetylo-CoA
(rys. 3) [11, 19, 29, 38, 39, 40, 46].

Aromatyczne weglowodory pozbawione podstawni-
kow, takie jak naftalen czy fenantren, sa ekstremalnie
trudnymi zwiazkami w procesach biodegradacji. Wy-
kazano jednak, ze moga ulega¢ degradacji przez beztle-
nowe mikroorganizmy oddychania zelazowego, azota-
nowego i siarczanowego oraz konsorcja metanogenne
[24]. Kluczowa reakcja rozpoczynajaca degradacje
naftalenu i fenantrenu jest karboksylacja. Prowadzi
ona do utworzenia analogow kwasu benzoesowego,
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Rys. 4. Redukcyjny szlak kwasu naftoesowego
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odpowiednio kwasu 2-naftoesowego oraz kwasu fe-
nantrenowego, ktore sa idealnymi substratami dla
reakcji aktywacji czasteczka CoA oraz ich dalszych
przemian [1, 4, 21, 54, 64]. Stwierdzona obecno$¢ na-
ftalenolu w niektérych hodowlach bakterii siarcza-
nowych moze swiadczy¢, ze organizmy te moga prze-
prowadza¢ biodegradacj¢ naftalenu réwniez innym
szlakiem, w ktorym pierwsza reakcja jest hydroksyla-
cja, a nie karboksylacja [8, 21].

Beztlenowa degradacja metylonaftalenu jest pro-
cesem analogicznym do rozktadu toluenu i innych
metylowanych pochodnych benzenu. Pierwsza reakcja
katalizowana przez syntazg¢ 2-naftylobursztynianowa
podobnie polega na addycji fumaranu do grupy mety-
lowej 2-metylonaftalenu [4, 12, 21]. Powstaly w jej wy-
niku 2-naftylobursztynian ulega aktywacji przez trans-
feraze bursztynylo-CoA zalezna od CoA prowadzac do
utworzenia 2-naftylo-bursztynylo-CoA. Kolejne reak-
cje prowadza przez szlak -oksydacji az do utworzenia
centralnego intermediatu, to jest naftalenoilo-CoA.

Ostatnie doniesienia wskazuja, ze naftalen i kwas
2-naftoesowy moga by¢ redukowane do kwasu 5,6,7,8-
tetrahydro-2-naftoesowego, ktory jest takze metabo-
litem degradacji tetraliny. Kwas ten moze podlegac
dalszej redukcji do kwasu oktahydro-2-naftalenokar-
boksylowego. W wyniku jego hydratacji powstaje kwas
hydroksydekahydro-2-naftoesowy, ktory to ulega utle-
nieniu do kwasu 2-oksodekahydro-2-naftoesowego.
Tiolityczne rozszczepienie pier§cienia, a nastgpnie
reakcje [(-oksydacji prowadza do powstania kwasu
cis-2-karboksycykloheksylooctowego [5]. Proponowa-
ny przebieg tego szlaku przedstawiono na rysunku 4.

4. Podsumowanie

Woazrastajace zanieczyszczenie srodowiska natural-
nego wplyngto pozytywnie na rozwoj badan zwiaza-
nych z degradacja zwiazkoéw aromatycznych zar6wno
w warunkach tlenowych jak i beztlenowych. W warun-
kach anoksji rozktad arenéw przebiega zaréwno
w procesach zwiazanych z przekazywaniem elektronow
na ostateczny akceptor, ktorym moga by¢ jony metali,
siarczany, azotany, czy tez proste zwiazki organiczne,
jak i w procesach fermentacji metanowej. Najczesciej
w mikrobiologiczne procesy rozktadu w warunkach
beztlenowych zachodza poprzez benzoilo-CoA jako
kluczowy metabolit, ktorego dalsze przeksztalcenia
prowadza do utworzenia metabolitow centralnych prze-
mian komoérkowych. Doktadne poznanie procesow bio-
degradacji weglowodorow aromatycznych w warun-
kach anoksji moze by¢ lekarstwem dla zdegradowanych
srodowisk, ktore maja ograniczony dostgp powietrza
lub ktorych napowietrzanie jest trudne i nieekonomicz-
ne, moze przyczyni¢ si¢ do ich szybszej bioremediac;ji.
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