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1. Uvod

Chlorované alifatické uhlovodiky se fadi v souvislosti se
svym rozsdhlym pramyslovym pouZzitim k prioritnim konta-
minantim Zivotniho prostfedi. Tyto ldtky ptfedstavuji b&ézné
kontaminanty podzemnich vod a tvofi vyznamnou soucdst
nebezpecnych odpadi a sklddkovych vyluht. V raznych for-
mach odpadu se z této skupiny vyskytuji nejcastéji chlorované
methany, chlorované ethany a chlorované etheny.

Chlorované methany se pouzivaji jako extrakéni a chladici
Cinidla, rozpoustédla pii vyrobé plastl, k vyrobé tetraethyl-
olova atd. Chlorované ethany slouZzi jako surovina k vyrobé
vinylchloridu (VC), tri- a tetrachlorethylenu, jako chladici
¢inidla, insekticidy atd. Chlorované etheny se pouzivaji k od-
mastovani kovd, jako extrakéni ¢inidla v cukrovarnictvi a Zi-
vocisné vyrobe, jako rozpoustédla a vychozi latky v chemic-
kych vyrobach.

Z primyslového a komundlniho odpadu se tyto litky do-
stavaji do riznych slozek Zivotniho prostedi. V bézné sklad-
ce komundlniho odpadu byl odhadnut’ ndsledujici obsah téch-
to sloucenin: dichlormethan (DCM) piiblizné¢ 100 mg/kg,
trichlorethen (TCE) ptiblizné 28 mg/kg, tetrachlorethen (PCE)
pfiblizné 55 mg/kg a 1,1,1-trichlorethan (TCA) pfiblizné
52 mg/kg.

Chlorované alifatické uhlovodiky se fadi k latkdm, které
jen pomalu a obtizné podstupuji biologickou transformaci.
Obecné jsou tyto latky odolné k aerobni biodegradaci a sndze
se pfeménuji za anaerobnich podminek.
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2. Biodegradace chlorovanych uhlovodiku

2.1. Aerobni biodegradace

Principem biodegrada¢niho procesu je za aerobnich pod-
minek ve vétsing piipadi kometabolismus. Jde o transformaci
sloucenin, které neposkytuji uhlik a energii pro rtist mikroor-
ganismu za soucasného vyuziti jiné slouceniny v roli primdr-
niho substrdtu. V pfirozeném ptidnim nebo sklddkovém pro-
stiedi byla aerobni bio-oxidace podporovéana pritomnosti me-
thanu. Ve vzorku sedimentu obohaceném methanem byla za
téchto podminek pozorovdna degradace TCE, DCE a VC
(cit.%). Speitel a Closmann® prokdzali degradaci 1,2-DCA,
TCE a trichlormethanu (TCM) ve vzorcich pdd vystavenych
pisobeni smési methan/vzduch. Zv14st€ intenzivné byla sle-
dovana degradace karcinogenniho VC, ktery se ukdzal za
téchto podminek odbouratelny. VC byl s vysokou dcinnost{
degradovén v biofilmovém reaktoru® pfi teploté 20 az 35 °C
v koncentraci 1,8 a7 9,6 mg.1"!. Za biodegradaci byly v tomto
pripadé odpovédné methanotrofni mikroorganismy vyuziva-
jici methan jako primdrni substrat a produkujici enzym methan-
monooxygenasu, ktery katalyzuje vlastni pfeménu chlorované
slouceniny.

Laboratorni experimenty zabyvajici se aerobni a fakulta-
tivné aerobni degradaci vedly k izolaci Cistych kultur schop-
nych vyuzit chlorované alkany jako zdroj uhliku a energie.
Logan’ uvadi, Ze kmen druhu Pseudomonas putida je schopen
za anaerobnich podminek degradovat chlorované alkany na
alkeny obsahujici o dva atomy chloru méné. Za aerobnich
podminek byly detegovany produkty oxidacni i redukéni re-
akce.

Sharma a McCarty6 izolovali z kontaminované pudy bak-
terie schopné provadét dechloraci PCE na (Z)-DCE. Podle
svych charakteristik byly mikroorganismy zafazeny k rodu
Enterobacteriaceae. Jde o rychle rostouci kmen, oznaceny
MS-1, optimdlné rostouci pii pH 7 a teploté 37 °C. Mikro-
organismus byl schopen dechlorovat PCE za aerobnich i anae-
robnich podminek, bez ptitomnosti termodynamicky vyhodnych
akceptort elektrond jako je N O3 . Ve stejnych podminkdch byl
testovan i zndmy kmen Enterobacter agglomerans, velmi
podobny kmenu MS-1, ktery rovnéZz dechloroval PCE na
(2)-DCE.

2.2. Anaerobni biodegradace

Anaerobni degradace nizsich chlorovanych uhlovodiki se

prostfedi. Anaerobni rozklad zahrnuje obecné konverzi orga-
nickych sloucenin na methan, oxid uhlicity a jiné anorganické
produkty. Tento proces je realizovan konsorciem mikroorga-
nismd, které se podle zjednoduseného modelu skldd4 z acido-
gennich bakterii transformujicich komplexni organické slou-
¢eniny na nizsi nasycené karboxylové kyseliny, oxid uhli¢ity
a vodik a methanogennich bakterii , které konvertuji kyselinu
octovou, oxid uhli¢ity a vodik na methan. Z hlediska biode-
gradace kontaminantd v Zivotnim prostfedi spo¢ivd vyhoda
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téchto systému predevsim v dobré rozpustnosti Zivin ve vodé.
Provedené laboratorni testy ukdzaly, Ze anaerobni systémy
jsou schopny pfi stejném mnozstvi pridaného donoru elektro-
ni rozlozit fddove vy$si mnozstvi kontaminantu nez systémy
aerobni, u kterych je aktivita mikroorganismti omezena roz-
pustnosti kysliku.

Vyzkum transformace chlorovanych uhlovodikd se nej-
Castéji provddi s ohledem na konkrétni kontaminované pro-
stfedi. V piirodé predstavuji anaerobni prostfedi napiiklad
podzemni vody, fi¢ni sedimenty, ptida, skladky odpadd, tedy
oblasti ¢asto zasazené kontaminaci vlivem lidské ¢innosti. Pro
blizsi charakteristiku anaerobniho prostfedi je mozné pouZit
typ probihajiciho redoxniho déje. Zdkladnimi redoxnimi dé&ji
v tomto prostiedi jsou redukce dusi¢nanti, redukce Fe(III),
redukce siranti a methanogeneze (uvedené slouceniny predsta-
vuji konecné akceptory elektrontl).

2.2.1. Transformace za podminek redukce Fe(Ill)

Bradley a Chapelle’ sledovali mineralizaci VC v sedimen-
tech za anaerobnich podminek s pfidavkem vody a Fe-EDTA.
Zjistili, ze ptidavek komplexu Zeleza podpofil rychlou mine-
ralizaci 15 az 34 % VC na CO, Dechlorace byla piitom
srovnatelnd s dechloraci za aerobnich podminek. Podobné
byla popsdna transformace tetrachlormethanu na trichlorme-
than®. V piitomnosti Fe(III) ve formé citratu rychlost dechlo-
race trojndsobné vzrostla a navic doSlo k transformaci na
dichlormethan. Bylo zjisténo, Ze transformace obtiZné rozlo-
zZitelnych kontaminanti je podpofena ptitomnosti silného oxi-
dac¢niho ¢inidla. Uginnost procesu miize byt zvysena, pokud
je zelezo Fe(III) v mikrobiologicky dostupné formé, napt. ve
formé komplext s organickymi ligandyg.

2.2.2. Biodegradace za podminek redukce siranii

Sulfit-redukujici podminky predstavuji velmi rozsifeny
typ anaerobniho prostiedi. Bagley a Gossett'® pozorovali v sul-
fat-redukujici smésné kultuie degradaci PCE za vzniku TCE,
(Z)-DCE a stechiometrického mnozstvi sulfidd. Freedman akol. '
popsali dechloraci CT na TCM a DCM stejnym typem kultury.
Vyznamny krok predstavovala izolace dechlora¢niho mikro-
organismu Desulfomonile tiedjei DCB-1 z anaerobniho kalu'?.
Tento novy druh sulfdt-redukujici bakterie mize ziskdvat
energii pouze prostiednictvim pienosu elektronti na 3-chlor-
benzodt a v dobé svého objeveni se jednalo o jediny mi-
kroorganismus, ktery pouzival reduk¢éni dechloraci jako no-
vy typ anaerobni respirace”. Dulezité je, ze paralelné s re-

duka’ 135;chlorbenzoa’1tu je tento kmen schopen degradovat PCE
(cit. ™).

2.2.3. Biodegradace za methanogennich podminek

Methanogenni bakterie se v piirodé tcastni posledni faze
degradace organické hmoty. Vzhledem k substratové specifité
jsou zavislé na jinych bakteridlnich skupindch, zvlasté na
mikroorganismech produkujicich vodik. Typickym prostfe-
dim, ve kterém se methanogenni podminky rozvijeji je skladka
komundlnich odpadi. Johansson a kol.'® prokazali schopnost
mikrorganismd v anaerobni ¢asti sklddky transformovat PCE
za vzniku TCE a DCE za pouziti vzorkl odpadu rozpusténych
ve fosfatovém pufru. V jiném experimentu byla ve skladko-
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vém vyluhu na piskové matrici pozorovdna degradace CT,
TCA, TCE a PCE (cit.'?). Christensen a kol.'®!® sledovali
biodegradaci chlorovanych alifatickych uhlovodiki na sklad-
ce komunalniho odpadu. Zjistili, Ze TCA a tetrachlormethan
byly v kapalné fazi degradovany ze 70 az 90 % po 50 dnech ,
zatimco rozklad PCE probithal mnohem pomaleji. Z uvede-
nych vysledkt vyplyvd, Ze béhem posledni faze sklddkového
procesu probihaji s velkou pravdépodobnosti premény vsech
niz§ich chlorovanych uhlovodikd s vyjimkou VC, ktery je
pristupny k aerobni degradaci.

Ulohu methanogenti pii biodegradaci DCM ve smésné
anaerobni kultuie studovali Freedman a Gossett’**.. Za pod-
minek aktivni methanogeneze byl DCM odbourdvan za vzni-
ku stechiometrického mnozstvi methanu. DCM byl vsak od-
bourdvdn i v piipadé, kdy byla methanogeneze inhibovana
ptidavkem specifického inhibitoru bromethansulfonové kyse-
liny, a to za vzniku kyseliny octové. Dechlorace tudiz probihd
v methanogennich podminkdch, ale je pravdépodobné zpro-
sttedkovdna nékterym z acetogennich mikroorganismt. Vy-
znamnou roli mohou hrdt v tomto procesu i abiotické faktory
prostiedi*?. Tetrachlormethan byl granulovanym methanogen-
nim kalem rostoucim na methanolu degradovédn az na methyl-
chlorid, pficemz v autokldvovanych vzorcich byla pozoroviana
stejné rychld degradace na trichlormethan. Specifickou inak-
tivaci vitaminu B12 dechlorace v paralelné ptipravenych abio-
tickych vzorcich znacné poklesla, coZ potvrzuje redukéni Gci-
nek této slouceniny.

Biodegradaci PCE v koloné s pevnou fazi za ustdlenych
methanogennich podminek dokumentovali Vogel a McCar-
ty*>. PCE byl sekven¢né dechlorovan na TCE, DCE, VC
a stopy CO, z pocdtecni koncentrace 300 ugl”' na 5 pgl™.
Rovnéz anaerobni kal z Cistirny odpadnich vod ma velkou
dechlora¢ni schopnost24. Pridavkem specifického inhibitoru
methanogeneze se vSak dechlorace PCE sniZila z pivodnich
80 % na 35 %. Podobny tucinek inhibitoru methanogeneze na
dechloragni proces byl dokumentovan v fadé studii*>>’. Fa-
thepure!*?® odvozuje tdlohu methanogent ze spotieby nékte-
rych typickych methanogennich substratd jako je methanol,
vodik a mravencan , které smésné methanogenni kultury vy-
uzivaji, stejné jako z inhibice procesu po inhibici methanoge-
neze.

Testovani dechloracni schopnosti Cistych methanogen-
nich kmeni ukdzalo, Ze methanogenni bakterie jsou schopny
degradace PCE a TCE, ale ve vyrazné€ niz$i mife nez smésnd
kultura®. Neni tedy vylou¢eno, e inhibice methanogeneze
vede k inaktivaci jinych mikroorganismd, které se na dechlo-
raci podili, napf. akumulaci methanogennich substratd.

Je ziejmé, Ze smésnd anaerobni kultura je pro dechlora-
ci chlorovanych uhlovodikd zvlast¢ vhodna. V tomto pro-
sttedi se odehrdvaji vzdjemné interakce mezi jednotlivymi
mikrobidlnimi spolecenstvy, které vytvareji podminky pro
vyvoj jednotlivych kultur a provadépodobné i pro vlastni de-
chlora¢ni proces. Pfitomnost fermenta¢nich mikroorganis-
mé ve smésné methanogenni kultuie®®>° podpotila degradaci
TCE na VC ve srovndni se smésnou methangenn{ kulturou na
specifickém médiu, kterd nevykdzala Zadnou preménu TCE.
V jiném piipad&®! bylo dplné dechlorace PCE dosazeno kom-
binaci dvou typt inokula — fi¢niho sedimentu a anaerob-
niho granulovaného kalu. Za pouziti smésné kultury vyvi-
nuté z granulovaného kalu byla pozorovdna pouze ¢dste¢nd
a pomald dechlorace. Transformace chlorovanych ethend by-
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la pozorovdna ve smésné kultufe vyvinuté ze sedimentii*?
a z nekontaminované i dlouhodob& kontaminované pidy**.
Ve smésnych kulturdch adaptovanych na PCE byla pozo-
rovana biodegradace vysokych koncentraci tohoto kontami-
nantu***>. Zvy$ovéni koncentrace PCE piitom &asto zptisobilo
ubytek az zastaveni produkce methanu a tim i zménu zastou-
peni mikroorganismu. Stupeni dechlorace PCE se vSak i pfi
vysoké koncentraci pohyboval kolem 80 %.
Pro presnou charakteristiku biodegrada¢niho procesu
a podminek, za kterych k nému dochdzi je vSak Zddouci iden-
tifikovat piislusny mikroorganismus, ktery je za dechloraci
odpovédny. Dosud bylo publikovdano pouze nékolik praci,
které se zabyvaji dechlora¢ni schopnosti ¢istych kultur. Fa-
thepure'* testoval schopnost vybranych &istych kmeni b&zné
se vyskytujicich v prostiedi biodegradace chlorovanych uhlo-
vodikd (kmeny rodu Methanosarcina, Methanothrix, druhu
Desulfovibrio desulfuricans, Clostridium a kmen DCB-1).
Znacnou dechloraci PCE vykazaly kmeny DCB-1, Methano-
sarcina sp. a Methanosarcina mazei. Vyznamnd je zvlasté
dechlora¢ni schopnost kment rodu Methanosarcina, protoze
tyto mikroorganismy se b&zné vyskytuji v methanogennim
prostiedi. Je tedy ziejmé, Ze na dechloraci se mohou podilet
samotné methanogenni bakterie. V jiné praci*® vykdzaly bak-
terie Methanosarcina sp. kmen DCM vyraznou dechloraci
PCE na TCE, pficemz byla pozorovdna jasnd zavislost této
dechlorace na spotiebé methanogenniho substratu, methanolu.
V neddvné dobé byly popsdny Cisté kultury dvou striktné
anaerobnich mikroorganismﬁ, které spojuji redukéni dechlo-
raci se svym rastem'>’. Jde o kmeny druhu Dehalospirillum
multivorans a Dehalobacter restrictus, které vyuZivaji chlo-
rované etheny jako konecné akceptory elektronti. Kmen fadic{
se k druhu Dehalobacter restrictus vyuzival vodik jako donor
elektrond a podle elektronové bilance predstavovala oxidace
vodiku a dehalogenace TCE spole¢né redoxni proces, pii némz
byla generovdna veskerd potiebnd energie38.
Maymé-Gatell® izoloval ze smésné kultury dechlorujici
PCE cisty kmen prozatimné nazvany Dehalococcoides ethe-
nogenes kmen 195, ktery vykazoval rlist pouze v pfitomnosti
PCE a vodiku. Dechlorace PCE probihala s i¢innosti vyssi nez
90 % na VC a ethylen, pficemz degradace VC nastoupila az
po uplném odstranéni PCE ze systému.

3. Zavér

Biodegradacni pfemény chlorovanych alifatickych uhlo-
vodik v prostfedi jejich Castého vyskytu se ukdzaly jako
pravdépodobné, a to zvlasté za anaerobnich vysoce redukc-
nich podminek. Takové prostfedi predstavuji zejména skladky
komundlniho odpadu v methanogenni fdzi rozkladného pro-
cesu. Vzhledem k nebezpecnym vlastnostem uvedenych kon-
taminantl, zvlasté vinylchloridu, ktery byl identifikovdn ve
skladkovém plynu, a s pfihlédnutim k probihajici sanaci sta-
rych sklddkovych téles predstavuje vyzkum biodegradace
téchto latek vysoce aktudlni problém.
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M. Spanélové (Department of Environment Protection,
Institute of Chemical Technology, Prague): Biodegradation
Transformations of Chlorinated Aliphatic Hydrocarbons

The review summarizes the present knowledge of biode-
gradation of chlorinated aliphatic hydrocarbons in environ-
ment. Transformation of these compounds by aerobic, facul-
tative aerobic and anaerobic microorganisms in mixed and
pure cultures is discussed. The anaerobic biodegradation un-
der methanogenic conditions was shown to be a succesful
pathway for dechlorination of the compounds.



