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Katowice przez drobnoustroje
1. Wstep

Wykorzystanie oddziatywan drobnoustrojéw na substancje mineralne nabiera znaczenia
praktycznego. tugowanie metali z rud umozliwia otrzymywanie roztworéw, na przykiad miedzi
lub uranu, z ktérych mozna odzyskiwac¢ te metale w procesach hydrometalurgicznych. Takie tu-
gowanie metali z mineratléw nierozpuszczalnych powodujg gtéwnie bakterie siarkowe zdolne do
utleniania jonoéw zelaza w $rodowisku kwasnym.

Mozna wyr6zni¢ szereg typow oddzialywan drobnoustrojéw na zwigzki metali. Dotychczas
jednak, w praktycznym wykorzystaniu przemystowym, najbardziej zaawansowane sg procesy
biometalurgiczne tugowania metali. Warte sg jednak oméwienia inne, potencjalne mozliwosci
wykorzystania oddziatywan drobnoustrojow na zwigzki metali. Dotyczg one zdolnosci hagroma-
dzenia jonéw metali na powierzchni komoérek mikroorganizméw, akumulacji wewnatrzkomaorko-
wej lub zmiany postaci zwigzku metalu w procesach precypitaciji.

Poznanie mechanizméw powodujacych mikrobiologiczng solubilizacje lub akumulacje
zwigzkow metali, moze by¢ przydatne w opracowaniu biotechnologicznych proceséw tugowa-
nia lub usuwania z roztworu i odzysku niektérych metali waznych gospodarczo. Moze to réw-
niez dotyczy¢ dekontaminacji roztworéw zawierajgcych substancje promieniotwoércze.

2. Mechanizmy mikrobiologicznej solubilizacji zwigzkéw metali

Szczeg0lng role w procesach mikrobiologicznego tugowania metali ze zwigzkéw nierozpu-
szczalnych wykazujg autotroficzne, acydofilne utleniajgce zelazo bakterie siarkowe Thiobacillus
ferrooxidans. Majg tez one obecnie istotne znaczenie praktyczne i ekonomiczne w procesach
biotechnologicznych.

T. ferrooxidans uzyskuje energie dla wzrostu z utleniania jonéw zelaza lub siarki. Zelazo wy-
stepujace w postaci dwuwarto$ciowego jonu zelazawego (Fe™) w wyniku biologicznego utle-
niania do jonu zelazowego (Fe™+) dostarcza energii metabolicznej tym chemoautotrofom. Moga
one réwniez wykorzystywac siarczki (S™), tiosiarczany (8203") lub czterotioniany (8406") utleniane
zwykle do siarczanéw (804"). Bakterie te wigzg z otoczenia autotroficznie wegiel z dwutlenku
wegla.

Ostatnio pojawity sie mozliwosci wykorzystania termofilnych bakterii Leptospirillum ferrooxi-
dans w procesach bakteryjnego tugowania. Roéwniez niektére gatunki rodzaju Sulfolobus
wykazujg wtasciwosci przydatne w tugowaniu metali. W$réd innych bakterii aktywnych w tych
procesach wazny jest udziat Thiobacillus tiooxidans, ktdére majg zdolnos¢ utleniania siarki ele-
mentarnej oraz prostych nieorganicznych zwigzkéw siarki z wykorzystaniem ich w procesach
metabolizmu i wzrostu biomasy. Wykazano tez role mieszanych populacji bakterii siarkowych
w mikrobiologicznym tugowaniu metali. Wspotdziatanie T. ferrooxidans i T. thiooxidans w tugo-
waniu wielu rud jest bardziej efektywne od dziatania wytgcznie bakterii utleniajgcych zelazo.

W Srodowisku silnie zakwaszonym, w ktérym zwykle zachodzi fugowanie, wystepujg réwniez
drobnoustroje heterotroficzne; bakterie i grzyby. Wykorzystujg one dla wzrostu male stezenia
substancji organicznych, zawartych przypadkowo lub pochodzacych z metabolizmu bakterii
autotroficznych. Dotychczas jednak nie okreslono roli tych mikroorganizmow heterotroficznych
w procesach tugowania.

Ws$réd mechanizméw bakteryjnego tugowania metali mozna umownie wyréznié¢ tugowanie
posrednie lub bezposrednie.
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3. Lugowanie posrednie

Dziatanie posrednie, ktére drobnoustroje mogg wywiera¢ w procesie ekstrakcji jonéw metali
z rud, gtéwnie siarczkowych, wynika z odtwarzania jonu zelazowego, dziatajgcego jako utle-
niacz. T. ferrooxidans powoduje przebieg dwu podstawowych reakcji:

FeS2 (piryt) + 34 02 + H20 ~ FeS04 + H2S04

2 FeS04 + 02 + H2S04 ’Fe2 (804)3 + H20

W warunkach zakwaszenia ponizej pH 4 bakterie te moga uzyskiwac energie z utleniania jo-
nu zelazawego.

Jon zelazowy (FeM'") jest efektywnie dziatajgcym utleniaczem wielu mineratéw siarczkowych,
na przyktad miedzi lub zwigzkéw uranu na nizszym stopniu utleniania.

CuFeS2(chalkopiryt) - 2 Fe2(S04)3------------- "CUSO4 + 5 FeS04 + 2 S°
CU2S (chalkozyn) + 2 Fe2(S04)3------------- "2 CUSO4 + 4 FeS04 + S°
CuS (kowelin) - Fe2(S04)3------------- 'CUSO4 + 2 FeS04 - S°

Uo2 + Fe(S04)3------------- » UO2S04 + 2 FeS04

Mechanizm posredniego tugowania zalezy zatem od biologicznej regeneracji siarczanu zela-
zowego. Siarka elementarna (S°) nagromadzajgca sie w wyniku przebiegajacych reakcji moze
ulegac utlenieniu do kwasu siarkowego przez bakterie rodzaju Thiobacillus.

2S° 4+ 302+ 2H20 »2 H2S04

Rys.1. Schemat mikrobiologicznego tugowania miedzi z rud siarczkowych przez bakterie
rodzajurh/bac/Y/us.
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Tworzacy sie kwas siarkowy utrzymuje niskie pH. Zapobiega to hydrolizie i wytrgceniu jonu
zelazowego. Jest rowniez dogodne dla rozwoju bakterii siarkowych. Utlenienie siarczanu zelaza-
wego do zelazowego w obecnosci tych bakterii przebiega okoto milion razy szybciej niz
w $rodowisku jalowym. Schemat proceséw przebiegajacych podczas posredniego tugowania
siarczkow metali (na przykiadzie chatkozynu) przez bakterie rodzaju Thiobacillus przedstawia
rys. 1.

4. Lugowanie bezposrednie

W mechanizmie bezposredniego tugowania uwzglednia sie enzymatyczny atak bakterii na
podlegajgce utlenieniu komponenty mineratu. Substrat siarczkowy musi ulega¢ roztworzeniu
przed utlenieniem metabolicznym. Moze to nastapi¢ wskutek dysocjacji:

MS: MeM-i- "

Uktad enzymatyczny drobnoustrojéw powoduje utlenienie siarczku do siarczanu. Moze réw-
niez przebiegac utlenienie jonu metalu. Obie te reakcje mogg by¢ zrédiem energii dla niektérych
mikroorganizmow. W wyniku tych reakcji zostaje przesunieta rownowaga dysocjacji, co powo-
duje dalsze roztwarzanie siarczku. Teoretycznie proces ten powinien przebiega¢ do catkowitego
roztworzenia mineratlu. W praktyce jednak reakcje uboczne hamujg procesy dysocjacji lub
wywolujg inhibicje aktywnosci bakterii. Powoduje to tylko czesciowe utlenienie mineralu siarcz-
kowego.

Mozliwy jest réwniez enzymatyczny atak drobnoustroju na atomowg strukture mineratu. Wy-
maga to jednak Scistego kontaktu komorki z siarczkiem metalu. Mechanizm usuniecia jondw
metalu lub siarki ze struktury krysztatu nie jest jednak poznany. Dowody przebiegu tego procesu
pochodzg z badan syntetycznych siarczk6w metali wolnych od zelaza, ujawnionych w bada-
niach elektronowo-mikroskopowych krysztatéw po ataku mikrobiologicznym. Obecnos¢ zelaza
w ukladach naturalnych poddawanych tugowaniu prawdopodobnie powoduje réwnoczesny
przebieg mechanizméw posredniej i bezposredniej ekstrakcji jonéw metali z rud. Mechanizm
posredniego tugowania jest jednak bardziej efektywny.

5. Zastosowanie mikrobiologicznych przemian zwigzkOw metali

Zadowalajgce pod wzgledem praktycznym przykiady biotechnologicznych przemian zwigz-
kéw metali sa zwiazane z biohydrometalurgia w zachodnich stanach USA. Znaczna cze$¢ pro-
dukcji miedzi z tych obszaréw pochodzi z tugowania pryzm ubogich rud miedziowych. Ztoza
takie zasiedlajg bakterie rodzaju Thiobacillus, gtéwnie T. ferrooxidans oraz acydofitne drobno-
ustroje heterotroficzne. Przebiegajace reakcje mikrobiologiczne i chemiczne powodujg tugowa-
nie jondbw miedzi i innych metali towarzyszacych. Po perkolacji przez ztoze roztwér tugujacy
zbierany u dotu pryzmy, jest poddawany procesom hydrometalurgicznym, na przyktad cemen-
tacji metalicznym zelazem w celu odzysku miedzi. Stosuje sie réwniez tugowanie poddziemne
{in situ) w odpowiednio perforowanych ztozach rudy, ktére umozliwia wymuszona przez pom-
powanie cyrkulacja roztworu tugujacego. tugowanie miedzi wykorzystuje sie rowniez w prakty-
ce wydobywczej ZSSR, Japonii, Hiszpanii i Meksyku. Powazne zainteresowanie rozwojem takie-
go sposobu wydobycia obserwuje sie w Chile, Peru i Jugostawii. Produkcje przemystowa uranu
drogg tugowania mikrobiologicznego prowadzi sie w Kanadzie.

Osiaggniecia w tugowaniu miedzi i uranu doprowadzity do zainteresowania sie metodami od-
zyskiwania metali szlachetnych lub o znaczeniu strategicznym z rud ubogich. Siarczki srebra,
kobaltu, molibdenu, niklu i innych pierwiastkéw podlegajg tugowaniu w obecnosci T. ferrooxi-
dans. Zitoto, srebro i platynowce czesto wystepujg w postaci rozproszonej w pirycie. Powoduje
to utrudnienie w odzyskiwaniu tych metali za pomoca metod konwencjonalnych, na przykfad
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przez traktowanie cyjankiem. Mozna jednak zastosowac¢ wstepne mikrobiologiczne tugowanie
pirytu, ktére spowoduje uwolnienie ziaren metali szlachetnych z masy pirytu. Ztoza wegla ka-
miennego lub brunatnego réwniez zawierajg siarczki metali, gtéwnie piryt, ktéry mozna utleni¢
z uzyciem bakteryjnego tugowania. Mikrobiologiczne odsiarczanie wegla stanowi potencjalna,
ekonomicznie interesujgca metode zapobiegania ekologicznym skutkom emisji dwutlenku siarki
z procesow spalania zasiarczonego wegla.

6. Akumulacja metali przez mikroorganizmy

R6zne drobnoustroje: bakterie i promieniowce, drozdze i grzyby strzepkowe, sinice i glony -
wykazujg zdolno$ci nagromadzania metali ciezkich i radionuklidow z otaczajgcego Srodowiska.
Interesujgce jest, ze réwniez martwe komorki mikroorganizmow moga wigzaé jony tych metali.
Réwniez wydzielane metabolity drobnoustrojowe reaguja z metalami. W akumulacji metali przez
drobnoustroje uczestnicza reakcje fizykochemiczne typu chemisorpcji, jonowymiany i komplek-
sowania. Dziatajg tez mechanizmy poboru jonéw, zalezne od energii metabolicznej zwigzane
z transportem przez btony biologiczne, kompartmentacja komérki oraz precypitacjg lub kom-
pleksowaniem przez wydzielane metabolity.

W poborze jonéw metali przez biomase drobnoustrojow mozna wymieni¢ dwie fazy. Pier-
wsza z nich, wystepujaca réwniez w komoérkach martwych, przebiega w warunkach niezalez-
nych od proceséw metabolicznych i polega na sorpcji przez gruoy czynne zwigzkéw wyste-
pujacych w powierzchniowych warstwach komérki. Faza ta ma szybki przebieg w odréznieniu
od nastepnej - powolnego nagromadzania metalu. Jej przebieg zalezny od energii metabo-
licznej jest zwigzany z transportem przez zespot Scianowo-btonowy komorki i akumulacje we-
wnatrzkomorkowg. Pojawianie sie tych faz mozna wykaza¢ w obserwacjach dynamiki akumula-
cji metali przez zawiesine bakterii heterotroficznych, drozdzy lub glonéw w obecnosci substratu
energetycznego, ktéry umozliwia wzrost, w poréwnaniu z przebiegiem w warunkach bezwzro-
stowych (rys. 2).

Niekiedy akumulacje, wewnatrzkomérkowa utatwijg czynniki dziatajgce toksycznie, ktére
moga wptywac na dyfuzje jondw przez zwiekszenie przepuszczalnosci bton biologicznych zes-
potu Scianowo-btonowego komoérki. Nie zawsze jednak ujawniajg sie dwufazowe przebiegi aku-
mulacji. Nie wykazuje ich na przyktad dynamika nagromadzania otowiu, uranu lub toru przez
ré6zne drobnoustroje, w ktérej przewaga proceséw sorpcji powierzchniowej maskuje faze aku-
mulacji wewnatrzkomorkowej. W wielu przypadkach akumulacji jonéw metali przez zywe i mar-
twe komorki gtéwnie uczestnicza procesy powierzchniowe z matym udzialem poboru wew-
natrzkomérkowego. Komorki zywe moga tez ujawniac jedng lub obie fazy akumulacyjne. Zalezy
to od przebiegu proceséw metabolicznych narzuconych przez warunki substratowe i obecnos¢
zwigzkow, ktére mogg kompleksowac lub wytrgcaé zwigzki metali.

Procesy mikrobiologicznej akumulacji metali z roztworéw mozna podzieli¢ na trzy grupy:
sorpcje jondw metali na powierzchni komérek, wewnatrzkomoérkowy poboér metali oraz che-
miczng przemiane wskutek dziatania czynnikéw biologicznych. Transport jonéw metali do ko-
moérki drobnoustrojéw moze natomiast przebiega¢ wskutek dziatania kilku mechanizmoéw: (i)
transport przez nosniki specyficzne, gtéwnie jonéw metali pokarmowo istotnych; (ii) transport jo-
néw metali skompleksowanych ze specyficznymi niskomolekularnymi ligandami (sideroforami)
wydzielanymi przez komoérke i przenoszonymi przez receptory btonowe; (iii) niespecyficzny
transport jonéw metali skompleksowanych z substratem pokarmowym, stuzgcym jako nosnik
molekularny z wykorzystaniem mechanizmu transportu substratu. Wymienione procesy tran-
sportowe moga dziata¢ réwnoczesnie lub niezaleznie od siebie.

Procesy bioakumulacji metali sg przedmiotem zainteresowan aplikacyjnych. Wynika to
z mozliwosci wykorzystania biomasy drobnoustrojow do usuwania z wody lub odpadéw prze-
mystowych metali ciezkich i radionukliddw niebezpiecznych dla Srodowiska biologicznego.
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Rys.2. Uproszczony przebieg poboru jonéw metalu przez rézne drobnoustroje (a) w warunkach bezwzros-
towych oraz (b) w warunkach zaleznych od metabolizmu (Gadd, 1989).

Umozliwia to detoksykacje, a niekiedy odzysk warto$ciowych metali. Wyczerpywanie sie is-
tniejacych zasobdéw mineralnych narzuca koniecznos¢ zwiekszenia efektywnosci ich eksploata-
cji oraz wielokrotnego uzycia juz wydobytych metali. Mozna spodziewac sie, ze procesy opie-
rajace sie na wykorzystaniu drobnoustrojéw okazg sie bardziej ekonomiczne od dotychczas
stosowanych, konwencjonalnych metod metalurgicznych. Niektére z tych proceséw wchodza
juz do praktyki biometalurgii. Wiele jednak mozliwosci wynikajacych z oddziatywan drobnoustro-
jéw na metale nie zostato jeszcze wykorzystanych w biotechnologii.

7. Powierzchniowa i zewnatrzkomaorkowa sorpcja metali

Warstwa zewnetrzna komorek wiekszosci mikroorganizméw wykazuje tadunek elektro-
ujemny. Wynika to z obecnosci ujemnie natadowanych grup funkcyjnych $ciany lub btony
zewnetrznej komorek. Ugandy organiczne oraz natadowane grupy fosforanowe (P04”, karbo-
ksytowe (COQ"), sulfhydrylowe (SH” lub hydroksylowe (OH“) biopolimeréw sa odpowiedzialne
za chemisorpcje i wigzanie dodatnio natadowanych jonéw metali z roztworu. Ten proces sor-
pcyjny charakteryzuje sie szybkim i odwracalnym przebiegiem, a takze jest niezalezny od tem-
peratury i energii metabolicznej komorki.

Skiad biopolimeréw Sciany komoérkowej mikroorganizméw gramododatnich jest gatunkowo
zréznicowany, podobnie jak btony zewnetrznej bakterii gramoujemnych i ich zespotu $cianowo-
-btonowego. Grupy karboksylowe kwasu glutaminowego w peptydoglikanie (mureinie) $ciany
komoérkowej bakterii gramododatnich moga dziata¢ jako gtéwne miejsca wigzania jonéw metali.
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Kwasy tejchowe i tejchuronowe tej Sciany, zawierajgce grupy fosforanowe, moga réwniez wia-
za¢ metale. Bardziej ztozona budowa zespotu $cianowo-btonowego i jego chemiczne zréznico-
wanie u bakterii gramoujemnych powoduje, ze za gléwne miejsce wigzace jony metali uwaza sie
grupy czynne polipeptydow inkrustujacych struktury btonowe oraz biatek penplazmatycznych.

Na powierzchni komérek drozdzy umiejscowione sa reaktywne grupy wysokoczgsteczko-
wych polifosforanéw, odpowiedzialne za akumulacje jonéw metali. Grupy karboksylowe biatek
moga réwniez uczestniczy¢é w tym procesie. Stwierdzono, ze liczne gatunki grzybéw strzep-
kowych dzialajg efektywnie jako biosorbenty metali. Uwaza sie, ze na powierzchni mycelium,
podobnie jak w przypadku bakterii lub drozdzy, wystepuja grupy czynne biopolimeréw odpowie-
dzialne za wigzanie jon6éw metali. Moga one réwniez ulega¢ kompleksowaniu przez chityne oraz
inne wielocukry (mannan i glukan) wystepujace w $cianie tych mikroorganizmaéw.

Liczne bakterie i sinice wytwarzaja na powierzchni komoérki Sluzowa warstwe otoczkowa.
Otoczki wielocukrowe wskutek obecnosci sktadnikbw kwasnych majg wyraznie anionowy
charakter, podobnie jak otoczki polipeptydowe wytwarzane gtdwnie przez gramododatnie ga-
tunki bakterii (z rodzaju Bacillus). Wsréd biopolimeréw otoczkowych wystepujg polisacharydy
czesto podstawione grupami fosforanowymi, kwasy uronowe i pochodne glukozoaminy. Biopo-
limery te moga kompleksowaé kationy metali. Takg akumulacje przez polimery zewnatrzkomor-
kowe uwaza sie za proces bierny, nie wymagajacy bezposredniej aktywnosci drobnoustrojow.

Biosorpcja jonéw metali jest procesem fizykochemicznym, ktoéry zachodzi miedzy kationami
metali i reaktywnymi grupami zjonizowanymi zewnetrznych struktur komérkowych. Proces ten
mozna poréwna¢ do zjawisk chemisorpcji i jonowymiany. Zalezy on od czynnikow wptywa-
jacych na przebieg chemicznych oddziatywan miedzy grupami czynnymi (ligandami) i jonami
metali. Szczegdlng zdolnos$¢ biosorpcji wykazujg wiec bakterie gramododatnie, ktére dysponujg
w warstwie zewnetrznej sciane komoérkowa zbudowang z mureiny bogatej w miejsca wigzace
kationy metali. ZdoIno$¢ te moga zwiekszaé biopolimery otoczkowe.

8. Przemiany metali wskutek aktywnosci
metabolicznej drobnoustrojow

Jony metali moga ulega¢ przemianom metabolicznym, ktére prowadza do ich wytracenia
w postaci zwigzkéw trudno rozpuszczalnych, zwigzania w postaci chelatéw lub przemiany w
zwigzki lotne.

Aktywnos¢ drobnoustrojéw powoduje wytwarzanie anionéw nieorganicznych, ktére moga
by¢ aktywne w procesach akumulacji. Wytwarzanie siarkowodoru przez bakterie redukujgce
siarczany moze spowodowacé wytrgcanie nierozpuszczalnych siarczkéw licznych metali
ciezkich. Wykorzystanie bakterii rodzaju Desulfovibrio do produkcji H2S moze miec istotne zna-
czenie aplikacyjne w oczyszczaniu wod odpadowych zawierajgcych metale ciezkie.

Wytragcanie metali moze by¢ réwniez powodowane przez drobnoustroje o wzmozonej aktyw-
nosci nietypowej fosfatazy kwasnej, jakg wytwarzajg niektére szczepy bakterii rodzaju
Citrobacter. Indukcyjnie wytwarzana fosfataza w obecnosci /3-glicerofosforanu powoduje od-
szczepienie nieorganicznego fosforanu, ktdry wytrgca na powierzchni komoérki warstwe nieroz-
puszczalnego fosforanu otowiu lub uranu. Metoda ta jednak nie sprawdza sie dla wiekszosci
drobnoustrojéw syntetyzujgcych typowa fosfataze kwasna. Ponadto /3-glicerofosforan moze
kompleksowac, na przyktad uranyl, co utrudnia precypitacje zwigzkéw uranu.

Niektére drobnoustroje powodujg metylacje metali (lub metaloidéw), przeprowadzajgc je
w postac lotng. Takiej metylacji podlega rte¢, selen, arsen, cyna, otéw i kadm. Mozna réwniez
spodziewac sie metylacji platyny, palladu, ztota i talu. Przydatno$¢ aplikacyjna proceséw biome-
tylacji jest watpliwa ze wzgledu na trudnosci zwigzane z operacjami tych zwigzkéw lotnych i ich
wysoka toksycznos$€. Samoistnie natomiast przebiegajgca metylacja zwigzkoéw rteci w osadach
dennych moze powodowac¢ problemy ekologiczne.
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Procesy redukcyjne mikroorganizmow prowadzg do zmiany wartosciowosci jonéw metali
lub wytrgcania metalu w postaci wolnej. Jon rteciowy (Hg"") transportowany do komoérki, moze
ulec redukcji do wolnej rteci (Hg°®) wskutek dziatania reduktazy rteciowej. Bakteryjna redukcja
zwigzkoéw zelaza wynika z reakcji transportu elektrondw. Réwniez redukcja manganu jest zwigza-
na z dziatalnosciag mikroorganizméw. W tym jednak przypadku proces wigze sie z wpltywem wy-
dzielanych posrednich produktow metabolizmu przez komoérke drobnoustroju. Redukcji drob-
noustrojowej podlega réwniez selen, tellur, wanad, arsen i molibden.

9. Mechanizmy wewnatrzkomorkowej akumulacji metali

Pobdr jonéw metali do wnetrza komorki drobnoustroju jest zalezny od energii metabolicznej
i przebiega znacznie wolniej od proceséw sorpcji powierzchniowej. Moze podlegac przy tym ha-
mowaniu w nizszej temperaturze, przez niedobér substratéw energetycznych lub obecnos¢ inhi-
bitoréw i rozprzegaczy. Na szybkos$¢ tego poboru wplywa réwniez stan fizjologiczny komorek
oraz charakter i sktad substratow wzrostowych.

Mikroorganizmy pobieraja jony niektérych metali niezbednych dla wzrostu i aktywnosci me-
tabolicznej. Nalezg do nich jony Mg, Ca™?, K" i Na”. Niezbedne sg tez pierwiastki Sladowe,
jak na przyktad Fe, Cu, Mn, Zn i Co. Uktady transportujace te jony dziatajg w sposéb zalezny od
energii biochemicznej i temperatury oraz wykazujg zréznicowang specyficznosé. Systemy te
moga réwniez transportowac jony innych metali niz mikroelementy niezbedne. Pomimo wysokiej
selektywnosci mechanizméw transportu jonéw, mozliwa jest substytucja przez jon o zblizonych
wiasciwosciach. Kadm, na przyktad moze by¢ pobierany przez liczne bakterie, grzyby i glony
z wykorzystaniem uktadu transportu dwuwartosciowego jonu manganu. Aniony chromianu (Cr04”,
selenianu (Se047"), wanadynianu (V04"), wotframianu (W04”““) lub molibdenianu (Mo04~) moga
podlegac transportowi do komérki niektérych mikroorganizmow z wykorzystaniem uktadu tran-
sportu siarczanu (S04""). W innych przypadkach substancja taka moze dotyczy¢ uktadu tran-
sportujgcego fosforany.

Mechanizmy transportu zaangazowane w akumulacji metali ciezkich przez drobnoustroje nie
sg dostatecznie poznane. Ogodlnie, w przypadku bakterii gramoujemnych, przewiduje sie
mozliwo$¢ wedréwki jondw przez poriny btony zewnetrznej do przestrzeni periplazmatycznej,
z ktorej ulegaja transportowi specyficznemu przez btone cytoplazmatyczng do wnetrza komorki.
Moga przy tym wspoétdziata¢ ,pompy protonowe”, Bezposredni udziat ATPazy btony komorko-
wej w tym procesie nie jest pewny, mozliwy natomiast udziat potencjalu membranowego
w przeplywie transportowanych jonéw. Transport mozna ograniczy¢ przez zniesienie tego
potencjalu lub zwiekszy¢ przez hiperpolaryzacje wynikajacg z dziatania jonoforéw. Moze tez
ujawni¢ sie dziatanie dyfuzji wymuszonej przez gradient stezenia jondw metalu.

Akumulacja metali ciezkich przez zywe komorki moze podlega¢ efektom wywotanym przez
dziatania toksyczne. Moga one doprowadzi¢ do zwigkszonej przepuszczalnosci btony komérko-
wej, co powoduje udostepnienie wewnatrzkomoérkowych miejsc wigzania metali, niedostepnych
w komoérkach nie uszkodzonych. W niektérych przypadkach wykazano powigzania pomiedzy
opornoscia na toksyczne dziatanie metali i transportem. Szczepy Staphylococcus aureus podat-
ne na dziatanie jonéw kadmu (Cd"”") nagromadzajg ten metal transportowany do komorki przez
system poboru jonéw manganu (Mn"*). Powoduje to wewngtrzkomérkowa akumulacje kadmu
do stezen toksycznych. Szczepy oporne dysponujg zaleznym od energii metabolicznej mecha-
nizmem wydalania kadmu w antyporcie z protonem, co chroni przed nadmiernym nagromadza-
niem tego metalu w komaorce. Taki mechanizm opornosci jest w przypadku S. aureus kodowany
plazmidowo (rys. 3).

Zelazo jest pierwiastkiem niezbednym dla organizméw. W $rodowisku wystepuje czesto de-
ficyt zelaza spowodowany trudng rozpuszczalnoscig zwigzkéw zelazowych, powstajgcych
wskutek hydrolizy. Liczne drobnoustroje wydzielajg siderofory - zwigzki chelatujgce jony zelazo-
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Cd**

Rys. 3. Transport u szczepoéw bakterii Staphylococcus aureus (A) wrazliwych i (B) opornych na
dziatanie kadmu. Pobér Cd™*' nastepme przez mechanizm transportu Mn™N*™*'. Plazmidowo zalezna

opornos$¢ na kadm wynika z antyportu Cd™N"*” i protonu (Tynecka i in., 1981).

ewnqtrz Eruymy i biotka
ZQwierojqce Chromosom Plozmid
ietazo
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we (Fe™). Siderofory te stanowig zréznicowang grupe potaczen, ktére mozna zwykle zaliczy¢ -
ze wzgledu na strukture miejsca wigzacego jon metalu w czgsteczce, do typu katecholowego
lub hydroksamowego. Niektére mikroorganizmy wytwarzajg analogiczne zwigzki chelatujgce dla
poboru niklu, miedzi lub aluminium.

Kompleks sideroforu z zelazem tréjwartosciowym o duzej tnvalosci, utworzony w Srodo-
wisku otaczajacym komorke drobnoustroju, jest przez te komodrke pobierany przez specyficzne
receptory btonowe. Po uwolnieniu ze struktury sideroforu, zelazo jest wykorzystywane
wewnatrzkomodrkowe. Sideroforowy pobér zelaza przez komérke stanowi ukiad regulacyjny
(rys. 4). Stres wywotany przez niedoboér zelaza powoduje uruchomienie syntezy sideroforu i re-
ceptoréw btonowych. Umozliwia to wewngtrzkomérkowy pobor zelaza. W przypadku pokrycia
zapotrzebowania na zelazo represor unieczynnia operon zelazowy.

U drobnoustrojow wystepuje réwniez mozliwos¢ niespecyficznego poboru niektérych metali.
Jony metalu lub metaloidu mogg tworzy¢ w Srodowisku otaczajgcym komoérke kompleksy
z substratem pokarmowym, na przyktad z glukozg lub fruktoza. Moze to by¢ réwniez substrat
degradowany indukcyjnie, jak pirokatechina przez niektére szczepy rodzaju Pseudomonas. Sub-
straty takie moga petni€ role czasteczki nosnikowej dla jonéw metali wprowadzanych do komoér-
ki przez system transportu specyficzny dla poboru substratow (rys. 5).

Jony skompleksowane z substratem

Jeny nrte*talu

Rys.5. Uproszczony schemat mechanizmu niespecyficznego transportu i akumulacji jonéw metali przez
komorke bakterii (Chmielowski, Klapcinska, 1984).

Taki uktad transportowy moze dziata¢ w komorce obok innych, réwnoczesnie wystepu-
jacych mechanizméw akumulacji jonéw metali.

Losy jonébw metali ciezkich pobranych wewnatrzkomérkowe sa zréznicowane. Niektore
drobnoustroje dysponujg skfadnikami komoérkowymi o wysokiej specyficznosci wigzania metali.
Nalezy do nich niskodrobinowe biatko metalotioneiny bogatej w cysteine. Moze ono wigzaé
kadm, cynk lub miedz wewnatrzkomérkowe. Niektére metale lokujg sie w sposdb uprzywilejo-
wany w zespole scianowo-btonowym bakterii gramoujemnych lub w wakuolach komérek droz-
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dzy. Lokalizacja ta moze réwniez nastgpi¢ w ziarnistoSciach cytoplazmatycznych, na przyktad
w polifosforanach. Wytwarzanie tych ciat obserwuje sie u niektérych grzybéw w wyniku dziatania
metali ciezkich. W procesie akumulacji jonéw tych metaii obserwuje sie réwniez wigzanie przez
kwasy nukleinowe jadra komérkowego lub nukleoidu. Powoduje to skutki genetyczne. Ogolinie,
mozna spodziewac sie, ze lokaiizacja akumulowanych metali i ich przemieszczanie sie w komor-
ce zalezy od statych kompleksowania przez elementy budulcowe.

W rozpatrywaniu probleméw praktycznego wykorzystania drobnoustrojow do akumulacji
i odzyskiwania metali bierze sie pod uwage ilosci metalu, ktére biomasa moze zwigzac.
Wielkosci te wahaja sie od kilku miligraméw na gram suchej masy do kilku procent zawartosci
w biomasie. Biotechnologiczne wykorzystanie mikrobioiogicznej akumuiacji metali zaiezy réw-
niez od tatwosci odzysku metalu z biomasy. Pozadane sg niedestruktywne metody tego odzys-
ku umozliwiajgce regeneracje i wieiokrotne uzycie biomasy w cyklach biosorpcji i desorpcji me-
talu. Destruktywne odzyskiwanie skumulowanego metalu moze nastgpi¢ przez spalanie |
uzyskiwanie koncentratu popiotowego, ktéry nadaje sie do przerébki pirometalurgicznej. Mozna
réwniez postuzy¢ sie wymywaniem metali z biomasy przez stezone kwasy lub zasady. Dotych-
czas jednak nie wykorzystano w petnej skali technicznej mozliwosci, ktére stwarzajg procesy
mikrobiologicznej akumulacji metali.
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Mechanisms of the extraction and accumulation of metals by microorganisms

Summary

The microbial-influenced extraction of metals from insoluble minerals is done through leaching by
acidophilic iron oxidizing and sulfur oxidizing bacteria. By convention bacterial leaching has been divided
into two approaches. Direct leaching entails an enzymatic attack by the bacteria on the components of the
mineral which are susceptible to oxidation. Indirect leaching, in contrast, does not proceed through an at-
tack by the bacteria on the atomic structure of the mineral. Instead the bacteria generate ferric iron by
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oxidizing soluble, ferrous iron. Ferric iron in turn, is a powerful oxidizing agent that reacts with other me-
tals, transforming them into soluble, oxidized form in a sulfuric acid solution. In practice the leaching of
metals is more complex than this analysis might suggest.

Both living and dead microbial cells are capable of uptake and accumulation of metal ions, also are
substances produced or derived from these cells.

The processes for the microbial removal of metal from solution can be divided into three categories:
the sorption of metal ions into the surface of a microorganism, the intracellular uptake of metals, and the
chemical transformation of metals by biological agents. The transport of metal ions into the living
microbial cells can occur via one of the following mechanisms: (i) transport via carriers specific of nutri-
tionally essential ions; (ii) specific transport of metals complexed with specifically exuded low-molecular-
weight ligands (siderophores) through the congate membrane receptors; (iii) nonspecific transport of
metal ions with substrates serving as carrier molecules through a transport system specific of these sub-
strates. These processes may operate individually or simultaneously.
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