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1. Wstep

ielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) naleza do jednych
Wz najbardziej toksycznych zanieczyszczen s$rodowiska. Sa to zwigzki
0 duzej masie czasteczkowej sktadajgce sie z kilku lub kilkunastu skonden-
sowanych pierscieni benzenowych.

WWA powstaja w wyniku niecatkowitego spalania materialbw organicz-
nych oraz metabotizmu niektérych organizmoéw zywych. Moga by¢ one za-
rowno pochodzenia naturatnego (pozary laséw, dziatalnos¢ wulkaniczna) jak
i antropogenicznego (przemyst, komunikacja, spatanie odpadéw miejskich).

Sa to Miazki hydrofobowe o stabej lub ziej rozpuszczalnosci w wodzie.
W zaleznosci od budowy czasteczki wykazuja rézng aktywno$¢ mutagenng
i kancerogenna. Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (U.S. EPA) wyty-
powata szesnascie wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych, ktére
powinny by¢ oznaczane przy ocenie stopnia zanieczyszczenia srodowiska na-
turalnego. Za najbardziej toksyczny, wsrdd nich, zostat uznany benzofajpiren.

Badania dotyczgce dynamiki przemian WWA, migracji z jednego etementu
srodowiska do drugiego oraz wptywu na organizmy zywe beda punktem wyjscia
do rozpoczecia dziatanh majacych na cetu ochrone zdrowia i zycia cztowieka.

2. Wystepowanie WWA w Srodowisku

Policykticzne weglowodory aromatyczne wystepujg we wszystkich elemen-
tach $rodowiska jako naturalne zanieczyszczenia oraz jako zanieczyszczenia
pochodzenia antropogenicznego (1).

Na skutek emisji z przeréznych zrodet WWA dostajg sie do atmosfery.
Tam ufegajg transportowi oraz przemianom chemicznym i fotochemicznym
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(2). W atmosferze WWA mogg by¢ adsorbowane przez czastki stale, zawie-
szone w powietrzu. Ze wzgledu na s>wojg duzg mase czgsteczkowg WWA
opadajg na ziemie i wody powierzchniowe. Do wéd weglowodory te dostajg
sie roéwniez dzieki opadom atmosferycznym, ktore wymywajg zawieszone
w powietrzu czastki zawierajgce WWA. Wymywanie przez opady zachodzi
takze z powierzchni gmntéw i zanieczyszczonych ulic (3).

Duze ilosci tych weglowodoréw, ktére dostaja sie do wéd powierzchnio-
wych, adsorbowane sga na materii organicznej rozproszonej w wodzie lub
ulegaja sedymentacji i adsorpcji w osadach dennych (4,5).

Z przeprowadzonych badan (6,3,7) wynika, ze najwieksze stezenia WWA
w Srodowisku wystepujg w osadach dennych woéd powierzchniowych oraz
w glebach. Przykladowe stezenia i zakresy stezen w osadach dennych czte-
rech przyktadowych WWA z listy U.S. EPA (8) podano w tabeli 1.

Tabela 1
Stezenia wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w osadach dennych

Miejsce poboru  Data poboru Stezenia WWA [pg/l_(g sm]
antracen fluoranten piren benzo[a]piren

Polska

zb. Tresna 1979 3,2-216,9 13,2-758,0 20,9-741,0 30,0-429,0

cz. wlot. (1)

Polska zb.

Dzierzno Duze 1979 1288-6390 2444 - 5532 2359 - 5863 295- 1750

cz. wlot. (1)

Polska,

Warszawa

Potok (10) 1988 - 2,47 - 0,62

Stuzewiecki (3)

Polska,

Warszawa

Potok (03) 1989 - 781,5 - 109,3
Stuzewiecki (3)

Wiochy,
Wenecka
Laguna Canale
Grancie (7)

Wiochy,
Wenecja
otwarte morze
U]

Niemcy, %
Lobitch Ren (9) 1994 - 500 - 2800 - 300 - 1200

lato 1992 2700 - - 9300

lato 52 - - 17

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne zaadsorbowane przez mate-
rie organiczng zawartg w osadach dennych sag trudniej dostepne dla mikro-
organizmoéw zdolnych do rozkiadu wielkoczasteczkowych zwigzkéw organicz-
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nych (10), jakkolwiek stwierdzono, ze w $rodowisku glebowym i osadaeh
dennyeh mogg wystepowac wyspecjalizowane szczepy mikroorganizmoéw, kto-
re rozkladajg te zwigzki (11).

3. Biodegradacja WWA

Biodegradacja jest podstawowym procesem usuwania szkodliwych zwigz-
kéw organicznych ze srodowiska naturalnego. Moze ona zastgpi¢ inne spo-
soby detoksykacji szkodliwych odpadéw, jak np. spalarnie (12).

Na skutek ciggtego dostarczania zanieczyszczen do ekosysteméw obecne
w nich mikroorganizmy wyspecjalizowuja sie w transformacji tych zwigzkow,
traktujac je jako zrédto wegla niezbednego do wiasnych proceséw metabo-
licznych (7). W wyniku wieloletnich eksperymentéw zaobserwowano, ze do
przemian WWA niezbedna jest obecnos¢ tlenu czasteczkowego (13,14), acz-
kolwiek przeprowadzane sg rowniez badania dotyczace anaerobowych prze-
mian tych zwiazkdw.

Biodegradacja WWA podlega ogolnej zasadzie, ze im mniej pierscieni ben-
zenowych w czasteczce weglowodoru tym szybciej zachodzi rozkiad. Weglo-
wodory o wiekszej masie czgsteczkowej takie jak piren, benzo[a]piren, znaj-
dujagce sie w osadach dennych sag bardziej odporne na dziatanie mikroorga-
nizméw niz niskoczasteczkowe policykliczne weglowodory aromatyczne, jak
np. antracen (15).

W wyniku wieloletnich badan udato sie wyodrebni¢ bakterie i grzyby od-
powiedzialne za rozklad WWA w osadach dennych. Przykitadowe mikroorga-
nizmy zamieszczono w tabeli 2.

Tabela 2

Przyktady organizméw odpowiedzialnych za rozk#ad wwa w $rodowisku

Zwigzek Bakterie Grzyby
antracen Pseudomonas sp. (6) Cunninghamella elegans (21)
Rhizoctonia solani (13)
fluoranten Alcaligenes denitnficans (16)
Mycobacterium sp. (17)
Pseudomonas putida (18) Cunninghamella elegans (22)

Pseudomonas paucirnobilis (19)
Pseudomonas sp. (6)

piren Mycobacterium sp. (17) Cunninghamella elegans (23)
Rhodococcus sp. (14)

benzo[a]piren Mycobacterium sp. (17) Cunninghamella elegans (15)
Beijerinckia sp. (20) Phanerochaete chrysosporium (24)

Biodegradacja WWA w duzym stopniu zalezna jest od warunkéw $rodo-
wiskowych. Do czynnikéw wptywajacych na przemiany tych zwigzkow przez
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mikroorganizmy nalezg: temperatura, pH, rodzaj osadu, dostepnos$c¢ tlenu
oraz poprzednie narazenie osadow na wptyw WWA. Zauwazono, ze w glebaeh
i osadaeh dennych narazonych na cragle zanieczyszczenie policyklicznymi
weglowodorami aromatycznymi biodegradacja zachodzi znacznie lepiej niz
w srodowisku, ktére nie byto uprzednio poddane ich wptywowi. Wynika to
z wiekszego namnazania sie mikroorganizméw zdolnych do rozkiadu tych
zwigzkéw w Srodowiskach o podwyzszonych stezeniach WWA (11).

Podatnos$¢ policyklicznych weglowodoréw aromatycznych na rozkiad za-
lezy réwniez od fizycznych i chemicznych wiasciwosci tych zwigzkéw oraz
od skiadu osadoéw (12). Odpornos¢ na biodegradacje rosnie proporcjonalnie
do wzrostu masy molowej zwiazku i wspétczynnika podziatu oktanol — wo-
da, a odwrotnie proporcjonalnie do rozpuszczalnosci w wodzie (4). Lepsza
rozpuszczalno$¢ wpltywa na gorsza sorpcje w osadach dennych, a co za tym
idzie, tepsza biodostepnosé (20).

Przeprowadzono wiele badan dotyczacych okreslenia czasu potowicznego
rozpadu wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w osadach den-
nych. Otrzymane wartosci réznity sie znacznie miedzy sobg w zaleznosci od
warunkoéw w jakich ten rozkiad zachodzit i w jakich elementach srodowiska
byt rozpatrywany (25). Wyniki tych badan potwierdzaja wczesniejsze spo-
strzezenia, ze rozkitad zwigzkéw niskoczasteczkowych jest szybszy, a takze,
iz uprzedni kontakt mikroflory z WWA zwieksza predkos¢ rozpadu tych
zwigzkOw. Zebrane przez Wilda (25) czasy potowicznego rozpadu antracenu,
fluorantenu, pirenu i benzo[a]pirenu podano w tabeli 3.

Tabela 3
Czasy potowicznego rozpadu wwa podane w tygodniach

Zwigzek Antracen Fluoranten Piren Benzo[a]piren
czas potowicznego rozpadu 0,5-26 5.3-26 0,4 -90 0,3-300

Niewiele mozna powiedzie¢, jak dotad, na temat mechanizmoéw rzadzacych
procesem biodegradacji wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
o trzech lub wiecej pierscieniach aromatycznych w czasteczce. Z dostepnych
danych wynika, ze mikroorganizmy moga transformowac wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne do ich pochodnych (23,26) lub catkowicie je mine-
ralizowaé¢ do dwutlenku wegla i wody (27).

W pierwszym etapie metabolizmu tych zwigzkéw nastepuje utlenianie cza-
steczki weglowodoru przy udziale obecnych w mikroorganizmach: cytochro-
mu P-450, rnonooksygenaz i dioksygenaz. Prokariota utleniajg WWA przy
wykorzystaniu dioksygenazy. W czasteczke weglowodoru wbudov/ywane sg
dwa atomy tlenu, a nastepnie powstaje dihydrodiol o konfiguracji cis (23).
Eukariota natomiast przetwarzaja WWA w epoksydy przy wykorzystaniu cy-
tochromu P-450 i monooksygenazy (26). Utlenione wielopierscieniowe weglo-
wodory aromatyczne podlegajg dalszym przemianom, ktére prowadzag do po-

biotechnologia 1 (40) '98



144 Katarzyna Klimaszewska

O-Glu

Fragment
czasteczki
WWA

semialdchyd kw
2-hydroksyrnukowego

Rys. 1. Proponowane drogi przemian WWA pod wptywem mikroorganizméw.

wstawania bardziej polarnych zwigzkéw o mniejszej liczbie pierscieni benze-
nowych w czasteczce, co w konsekwencji prowadzi do catkowitej ich mine-
ralizacji lub sg przeksztatcane w formy mniej toksyczne.

Cis-dihydrodiole, powstate w wyniku dziatania bakterii ulegajg dehydra-
tacji pod wpltywem dehydrogenazy do katecholi (28). Forma katecholowa we-
glowodoru ulega nastepnie reakcjom rozszczepienia pierscienia. Dokonywane
jest to przez dioksygenazy katecholowe. W trakcie tego procesu wbudowy-
wany jest tlen czasteczkowy. Rozerwanie nastepuje miedzy dwiema grupami
hydroksylowymi sasiadujgcymi miedzy sobg (rozszczepienie orto) lub miedzy
hydroksylowanym i sgsiadujacym z nim niehydroksylowanym atomem wegla
(rozszczepienie meta).

Utleniona forma epoksydowa WWA powstata w wyniku dziatania grzybow
przeksztatcana jest przy wykor/staniu hydrolazy epoksydowej do hydrodiolu
o konfiguracji trans lub w skutek nieenzymatycznego przegrupowania w po-
chodng hydroksylowa, ktéra ulega sprzeganiu z glukozydem i glukuronidem,
CO0 znacznie zmniejsza toksycznos¢ zwigzku (26). Proponowane drogi prze-
mian WWA pod wptywem grzybdéw i bakterii przedstawiono na rysunku 1.

Powstawanie utlenionych form WWA pod wpltywem mono i dioksygenaz
ma charakter regioselekt}wny.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze niektdre organizmy zdolne sag do
przeprowadzania wszystkich etapoéw biotransformacji wielopier$cieniowych
weglowodoréw aromatycznych, inne natomiast tylko utleniajg zwiazek poma-
gajac wspohwystepujgcym mikroorganizmom w dalszym jego przetwarzaniu
(6). Okazato sie, ze bakterie Mycobacterium sp. obecne w osadach dennych
W znacznym stopniu przyspieszajg mineralizacje benzo[a]pirenu poprzez two-
rzenie fatwo rozkitadalnych pochodnych tego zwiazku (17).
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Rys. 2. Produkty rozktadu pirenu pod wptywem Mycobacterium sp.

Bardzo ciekawe wyniki badan uzyskat Heitkamp (23), ktéry wykryt za-
rowno izomery cis jak i transdihydrodioli wsréd produktow utteniania pirenu
przez Mycobacterium sp. Swiadczy¢ to moze o tym, ze metabolizmem tych
bakterii rzadzg r6zne mechanizmy uwarunkowane aktywnos$eig zarébwno mo-
no- jak i dioksygenaz. Produkty przemian pirenu pod wptywem Mycobacte-
rium sp. przedstawiono na rysunku 2. Powstawanie utlenionych form pirenu
ma charakter regioselektywny i odbywa sie w po‘cji 4,5. Mimo ze ziden-
tyfikowano produkty rozkiadu pirenu niestety nie udato sie okresli¢, ktéry
z kwasow, cynamonowy czy ftalowy jest produktem przemian 4-hydroksype-
rinaftenonu, a ktéry kwasu 4-fenantroesowego.

Grzyby Cunninghamella elegans maja zdolnos¢ do metabolizowania WWA
(21). Antracen przeksztatcany jest przez te mikroorganizmy do trans-1,2-di-
hydroksy-1,2-dihydroantracenu, co $wiadczy o stereo- i regioselektywnosci
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Rys. 3. Proponowane drogi przemiany benzo[a]pirenu przez Caninghamella elegans.

reakcji katalizowanych przez cytochrom P-450, monooksygenaze i hydrolaze
epoksydowa. Po poréwnaniu produktéw utleniania antracenu przez C. ele-
gans z produktami utleniania przez mikrosomy watroby szczuréw okazato
sie, ze powstajg inne enancjomery dihydrodioli o tej samej konfiguracji trans.
Metabolitem C. elegans jest enancjomer S,S, podczas gdy u ssakéw powstaje
trans-1R,2R-dihydroksy-1,2-dihydroantracen.

Réwniez fluoranten moze by¢ przeksztatcany przez te mikroorganizmy.
W wyniku biotransformacji powstaje trans-2,3-dihydroksy-2,3-dihydrofluo-
ranten (26). Wérod produktow zaobserwowano takze sprzezone z glukozydem
pochodne, co moze swiadczy¢ o powstawaniu 3-hydroksyfluorantenu, acz-
kolwiek jego istnienie nie zostato potwierdzone doswiadczalnie. Reakcje sprze-
gania z glukozydem odgrywaja wazna role w detoksykacji fluorantenu w $ro-
dowisku.



Wystepowanie i biodegradacja wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych 147

Badania przeprowadzone przez Cerniglie i Gibsona (15) $wiadcza o po-
wstawaniu wielu réznych pochodnych benzo(a]pirenu w trakcie metabolizmu
C. elegans (rys. 3).

WSréd produktdéw przemian B[a]P znajdujg sie zaréwno transdihydrodiole,
pochodne hydroksylowe oraz chinony. Obecno$¢ pochodnych hydroksylowych
moze sprzyja¢ zachodzeniu reakcji sprzegania, a co za tym idzie, detoksykacji
tego zwiazku.

4. Podsumowanie

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne nalezg do jednych z najbar-
dziej toksycznych zwigzkéw dostajgcych sie do Ssrodowiska. Najwieksze ich
stezenia wystepujg w osadach dennych wod powierzchniowych, Sciekach i gle-
bach. WWA wystepujace w osadach dennych sg gorzej dostepne dla mikro-
organizmow niz ma to miejsce w wodzie. Wskutek duzej koncentracji tych
zwigzkéw w osadach dennych wzrasta namnazanie sie mikroorganizméow od-
powiedzialnych za degradacje policyklicznych weglowodoréw aromatycznych.

Mechanizmy przemian WWA pod wplywem tych organizméw sa rézne.
Bakterie przeksztatcajg wielopierScieniowe weglowodory aromatyczne, wyko-
rzystujac do tego celu dioksygenazy. Produktami biodegradacji sg bardziej
polarne zwigzki o mniejszej liczbie pierscieni benzenowych w czasteczce. Grzy-
by natomiast przeksztatcajg WWA za pomocg cytochromu P-450 i monooksy-
genaz, a biotransformacja prowadzi gtdwnie do powstawania mniej toksycz-
nych, sprzezonych z glukozydem i glukuronidem pochodnych tych zwiazkéw.

Wszystkie wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne ulegajg biodegra-
dacji, jednak predkosc rozktadu zalezy od liczby pierscieni benzenowych w cza-
steczce. Im wieksza masa czgsteczkowa zwagzku tym wolniejsza degradacja.

Mechanizm rozkiadu wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
0 wdekszej niz trzy liczbie pierScieni w czasteczce nie zostat do konca poznany
1 wymaga przeprowadzenia jeszcze wielu badan.
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Biodegradation and Occurrence of Four Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
in Aquatic Sediments

Summary

This review outlines microbial degradation conditions of polycyclic aromatic hydrocarbons

in aquatic sediments. Microorganisms able to decompose these compounds are discussed. Con-
centrations of four polycyclic aromatic hydrocarbons in various sediments are presented. Bacteria
and fungi decompose PAH'’s in different ways. Eucariota use monooxygenase, cytochrom P-450
and epoxide hydrolase to produce trans-dihydrodiols. Biodegradation of PAH's by procariota is
due to dioxygenase activity. Bacteria transform these compounds to cis-dihydrodiols and then
to more polar compounds with fewer aromatic rings in the molecule.
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