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ROZKŁAD N IŻSZYCH KWAS0W TŁUSZCZOWYCH 
W FERM ENTACJI METANOWEJ

N iż s z e , kw asy  a l i f a t y c z n e  w y s tę p u ją  ja k o  p ro d u k ty  m ik ro b io  
lo g ic z n e j  d e g r a d a c j i  z ło ż o n y c h  s u b s t a n c j i  o rg a n ic z n y c h  w wa
ru n k a c h  b e z t le n o w y c h . Kw asy t e ,  s z c z e g ó ln ie  kwas o c to w y , ma- 
s ło w y  i  p ro p io n o w y , p rz e w a ż a ją  w śró d  p ro d uktó w  p o ś re d n ic h  
f e r m e n t a c j i  m etanow ej osadów o rg a n ic z n y c h  [ 1 ,  2 , 3 ,  4 ,  5]«Fer 
m e n ta c ja  metanowa j e s t  p rocesem  powodowanym p rz e z  m ie szan e  
p o p u la c je  b a k t e r i i  kw a so tw ó rczy ch  i  w y tw a rz a ją c y c h  m e tan . J e  
ż e l i  p ro c e s  fe rm e n ta c y jn y  p rz e b ie g a  w u s t a lo n e j  rów now adze, 
w ytw a rzan e  kw asy lo t n e  s łu ż ą  ja k o  s u b s t r a t y  d la  b a k t e r i i  me
ta n o w y ch . N ie k ie d y  je d n a k  o b se rw u je  s i ę  z ja w is k o  za k w a sz a n ia  
komór fe rm e n ta c y jn y c h . S t a je  s i ę  to  p r z y c z y n ą  z a k łó c e ń  p ro ce  
s u  te c h n o lo g ic z n e g o , k t ó r e  p r z e ja w ia ją  s i ę  o b n iże n ie m  pH 
ś ro d o w is k a , s z y b k o ś c i  w y tw a rz a n ia  g azu  i  zm n ie jsze n ie m  s i ę  
z a w a r t o ś c i  m etanu w g a z ie  fe rm e n ta c y jn y m . R o z k ła d  p ie rw o t
n y ch  s u b s t ra tó w  f e r m e n t a c j i  u le g a  u p o ś le d z e n iu .

Z ja w is k o  z a k w a sz a n ia  komór można w y ja ś n ić  ja k o  za b u rz e 
n ie  rów now agi p om iędzy f a z ą  kw aso tw ó rczą  i  f a z ą  w y tw a rz a n ia  
m etanu w p ro c e s ie  fe rm e n ta c y jn y m . N agrom adzen ie  s i ę  kwasów w 
ś ro d o w isk u  n a s tę p u je , gdy s z y b k o ść  m etanogenezy s t a j e  s i ę  
m n ie js z a  od s z y b k o ś c i  w y tw a rz a n ia  kw asów . Z a k łó c e n ia  w wy
t w a rz a n iu  m etanu s ą  zw ią za n e  ze s z c z e g ó ln ą  w r a ż l iw o ś c ią  b ak
t e r i i  m etanowych na d z ia ł a n ie  ś ro d o w is k a . Te  b ezw zg lęd ne  bez 
t le n o w c e  c e c h u ją  s i ę  w yso ką  w y b ió r c z o ś c ią  s u b s t ra to w ą  i  m ałą 
o d p o rn o śc ią  na zm iany te m p e ra tu ry  i  o d czynu  [ 6 ] .

W ie le  u w ag i p ośw ięcono  f e r m e n t a c j i  m etanow ej n iż s z y c h  kwa 
sów t łu s z c z o w y c h . J e ż e l i  kw asy  t e  wprowadzone do ś ro d o w isk a  
s t a j ą  s i ę  s u b s tra te m  f e r m e n t a c j i  m etan o w e j, s t w a r z a  s i ę  wa
r u n k i  j a k  gdyby iz o lo w a n e j f a z y  zg azo w an ia  zw ią zk ó w , k tó re  
zw y k le  w y s tę p u ją  ja k o  p ro d u k ty  p o ś re d n ie  w p ro c e s ie  b a r d z ie j  
z ło żo n ym . O b se rw ac je  t a k i e j  f e r m e n t a c j i  mogą d o s ta r c z y ć
i s t o t n y c h  w skazów ek d o ty c z ą c y c h  m etanogenezy i  z ja w is k a  za
k w a s z a n ia  komór fe rm e n ta c y jn y c h . B a d a n ia  te  za p o c z ą tk o w a ł BU 
SWELL [ 1 ] .  Rozkładem  kw asu  o ctow eg o , prop ionow ego i  m asło 
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wego zajmował się SCHULZE [7]. Ostatnio KEEFER [8] obserwo
wał fermentację metanową kwasu octowego i propionowego.Wpływ 
wysokich stężeń kwasu octowego na przebieg fermentacji meta
nowej badał McCARTY i McKIMEY [9, 10],

Obserwacje te wydają się jednak niepełne. Interesujące by 
ło szczegółowe zbadanie fermentacji metanowej sześciu pierw
szych homologów kwasów alifatycznyoh. Występowanie tyoh kwa
sów lotnych jako produktów pośrednich fermentacji metanowej 
złożonych związków organicznych jest teoretycznie prawdopo
dobne i doświadczalnie udowodnione dla większości tych związ 
ków [1-5J. Doświadczenia zmuszały również do przybliżonego o 
kreślenia maksymalnych stężeń lotnych kwasów tłuszczowych, 
które mogą ulegać fermentacji bez zakłócenia metanogenezy.

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a

Substraty i metodyka badań

Wytwarzanie metanu z niższych kwasów tłuszczowych prowa
dzono w środowisku fermentacyjnym cieczy nadosadowej. Ciecze 
te uzyskiwano przez dekantację osadów biogennych,technicznie 
przefermentowanych w wydzielonych komorach mezofilnej fer
mentacji metanowej. Do badań użyto cieczy nadosadowych, w 
których przez kilkudniową fermentację doprowadzono do zubożę 
nia zawartości pierwotnych substratów metanogenezy. Tak prze 
fermentowane ciecze wykazywały szczątkowe wytwarzanie metagu 
Fermentację prowadzono w termostacie o temperaturze 32 C 
± 1 , która odpowiadała optimum mezofilnej fermentacji meta
nowej.

Jako substrat metanogenezy zastosowano sześó pierwszych 
kwasów szeregu alifatycznego. Był to kwas mrówkowy, octowy, 
propionowy, mas łowy, Walerianowy i kapronowy, które użyto w 
postaci preparatów chemicznie czystych lub ich wodnych roz
tworów.

Chemiczną charakterystykę fermentujących cieczy stanowi
ły oznaczenia kwasów lotnych, alkaliczności, suchej pozosta
łości ogólnej i straty przy prażeniu oraz pH. Analizy te 
przeprowadzano zgodnie z zaleceniami STANDARD METHODS [11] ; 
pH oznaczano potencjometrycznie przy pomocy elektrody szkla
nej.
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. O b se rw a c je  nad  fe r m e n ta c ją  prowadzono w s z c z e ln ie  zam kn ię  
ty c h  kom orach la b o r a t o r y jn y c h .  B y ł y  to  b u t le  s z k la n e  o do
k ła d n ie  w yzn a czo n e j p o je m n o ś c i. Komory t e  za o p a trz o n o  w zawo 
r y  z  gumy m ię s i s t e j  za sto so w an e  p rz e z  jed n eg o  z  a u to ró w  w 
p ra c a c h  w c z e ś n ie js z y c h  [ 5 ,  1 2 ] .  Zaw ory b y ły  u m ie szc zo n e  w 
k o rk a c h  za m y k a ją cy ch  kom ory i  u m o ż liw ia ły  p o m ia ry  c i ś n i e n ia  
w y tw a rz a ją c e g o  s i ę  g azu  fe rm e n ta c y jn e g o  p r z y  u ż y c iu  zw ykłeg o  
m anom etru r tę c io w e g o  z  przewodem u zb ro jo n ym  i g ł ą  in i e k c y jn ą .  
W prow adzanie s u b s t r a tó w , p o b ó r p ró b  c i e c z y  lu b  g a zu  fe rm e n ta  
o y jn e g o  n a s tę p o w a ł p r z y  pomocy s t r z y k a w e k  in ie k c y jn y c h .

I l o ś c i  w ytw arzan eg o  g a zu  fe rm e n ta c y jn e g o  m ie rzo n o  r a z  
d z ie n n ie  m etodą m anom etryczną  opracow aną w p o p rz e d n ic h  bada
n ia c h  [ 5 ,  1 2 ] .  A n a l iz ę  teg o  g a zu  o p a rto  na  c h r o m a t o g r a f i i  ga 
zow ej m etodą JAN AKa, k t ó r ą  p rzy s to so w a n o  do badań m etanogene 
z y  [ 5 ] .

P r z e b ie g  d o św iad cze ń

F e rm e n ta c ję  m etanową n iż s z y c h  kwasów t łu s z c z o w y c h  prow a
dzono w t r z y l i t r o w y c h  kom orach la b o r a t o r y jn y c h  za o p a trz o n y c h  
w tu b u s d o ln y . Z a w ie r a ły  one po 0 ,5  1 c i e c z y  n ad o sa d o w e j. 
P rz e d  ro zp o c zę c ie m  badań kom ory p rz e p łu k iw a n o  d w u tle n k ie m  wę 
g l a .  Z ap e w n ia ło  to  w a ru n k i b e z t le n o w e  k o n ie c z n e  d la  n a le ż y 
teg o  p rz e b ie g u  f e r m e n t a c j i .  C o d z ie n n e , r ę c z n e  w s t r z ą ś n ię c ie  
kom ór powodowało w y s t a r c z a ją c e  m ie s z a n ie  r e a g u ją c e j  m asy f e r  
m e n t a c y jn e j .

P ie r w s z a  c z ę ś ć  program u badań s k ła d a ł a  s i ę  z  s z e ś c iu  s e 
r i i ,  z  k tó r y c h  k a żd a  obe jm ow ała  d w ie 'ró w n o le g le  tra k to w a n e  ko 
m ory d o ś w ia d c z a ln e , p rz e zn a c zo n e  d la  jed n eg o  z  b ad an ych  kwa
sów t łu s z c z o w y c h . P o s łu żo n o  s i ę  je d n ą  kom orą k o n t ro ln ą  w c e 
l u  w y z n a c z e n ia  p r o d u k c j i  g a zu  fe rm e n ta c y jn e g o  p r z e z  c ie c z  
nadosadową n ie  o b c ią ż o n ą  p r z e z  badane s u b s t r a t y .

B a d a n ia  w stę p n e  u m o ż l iw i ły  w y z n a c z e n ie  w ie lk o ś c i  je d n o ra  
zow ej d aw k i kw asu , j a k ą  m ie sza n e  p o p u la c je  b a k t e r i i  fe rm e n 
tu ją c e g o  ś ro d o w isk a  p o t r a f i ł y  r o z ło ż y ć  w p r z e c ią g u  d o b y . Za
sto so w an o  z b l iż o n e  d aw k i gramowe t y c h  s u b s t r a tó w . W y n o s iły  o 
ne 1000 m g /l d la  kw asu  mrówkowego (Kom ora 1 i  2 ) ,  octowego 
(Kom ora 3 i  4 )  i  p rop ionow ego (Kom ora 5 i  6 ) .  W p rzy p a d k u  
kw asu m asłowego (Kom ora 7 i  8 )  wprowadzono 1200  m g / l s u b s t r a  
t u .  Dobowe d a w k i kw asu  W a le rian o w eg o  (Kom ora 9 i  1 0 )  o ra z  ka  
pronowego (Kom ora 11 i  1 2 )  w y n o s i ł y  800 m g / l . Komora 13 za 
w ie r a ła  c ie c z  nadosadową i  u m o ż liw ia ła  k o n t r o lę  d o św iad czę  
ń i a  p rz e z  o b se rw a c je  f e r m e n t a c j i  s z c z ą tk o w e j teg o  ś ro d o w isk a
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W ytw a rzan ie  g azu  w t e j  kom orze b y ło  rz ę d u  100 m l / l  na  dobę 
W obaw ie  p rz e d  zakw aszen iem  ś ro d o w isk a  p rz e z  doprowadzone 
k w a sy , sto sow ano  wodne ro z tw o ry  kwasów z a lk a liz o w a n e  am onia 
k iem  do pH 7 ,2  do 7 , 8 .  N ie w ie lk ie  p r z e k ro c z e n ie  pH 7 ,2  od
p o w ia d a jące g o  optimum fe r m e n t a c j i  w ydaw ało s i ę  n ie s z k o d l iw e  
w t y c h  o b s e rw a c ja c h .

CZAS, dni
R y s .  1 .  W y tw a rz a n ie  g a zu  w c z a s ie  f e r m e n t a c j i  m etanow ej
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C o d z ien n e  dozow an ie w yzn a czo n ych  dawek s u b s t r a t u  we
w s z y s t k ic h  s e r ia c h  t r w a ło  7 d n i ,  po czym  n a s tę p o w a ło  3 - d n io -  
wa p rz e rw a  d la  zu b o że n ia  ś ro d o w is k a  w s u b s t r a t  fe rm e n ta c y jn y  
W c e lu  d o św ia d cza ln e g o  p o tw ie rd z e n ia  p ra w id ło w o ś c i w yzn acze 
n ia  d a w k i s u b s t ra tó w  kwasowych ro z k ła d a n y c h  w c ią g u  doby, 
p r z e z  d a ls z e  4 d n i wprowadzano ponownie podane i l o ś c i  sub
s t r a t ó w . N a s tę p n ie  po je d n o d n io w e j p r z e rw ie  w d o zo w an iu , 17 
d n ia  d o ś w ia d c z e n ia  do ś ro d o w is k a  wprowadzono d a w k i d w u kro t
n ie  w ię k s z e  od p o p rze d n io  w y z n a c z o n y c h . R o z k ła d  t y c h  zw ię k 
szo n y c h  p o r c j i  s u b s t r a tó w  n a s tę p o w a ł w c ią g u  o k o ło  2 d n i f e r  
m e n t a c j i .  Obserwowano d w ukro tne  z w ię k s z e n ie  w y tw a rz a n ia  g azu  
z  ro z k ła d u  kw asu  mrówkowego i  octow eg o . W y tw a rza n ie  g azu  w 
f e r m e n t a c j i  p o z o s ta ły c h  kwasów b y ło  zaham ow ane! n ie  w z r a s t a ło  
p ro p o r c jo n a ln ie  ze w zro ste m  d a w k i s u b e t r a t u .  P r z e b ie g  t y c h  
eksperym entów  w sposób  g r a f i c z n y  p o d a je  r y s .  1 ,  2 i  3 d la  
kw asu mrówkowego, octow ego i  p rop ionow ego o ra z  r y s .  4 ,  5 i  6 
d la  kw asu  m asłow ego , W a le rian o w eg o  i  kapronow ego .

Zm iany j a k i e  z a s z ł y  w c ie c z a c h  nadosadow ych , fe rm e n tu ją 
c y c h  wprowadzone n iż s z e  kw asy  t łu s z c z o w e  badano a n a l i t y c z n ie .  
T a b e la  I  p o d a je  cn e m iczn ą  c h a r a k t e r y s t y k ę  t y c h  ś ro d o w isk  ¿po 
o k o ło  3-tygodniow ym  fe rm e n to w a n iu  o k re ś lo n y c h  kwasów w porów 
n a n iu  z a n a l i z ą  w stę p n ą  u ż y t e j  c ie c z y  n ad o sad o w e j.  S k ła d  ga
zu  fe rm e n ta c y jn e g o  w ytw orzonego  z  b e ztle n o w e g o  r o z k ła d u  ba
danych n iż s z y c h  kwasów a l i f a t y c z n y c h  p o d a je  t a b e la  11$ za ś  
t a b e la  V in fo rm u je  o s k ł a d z ie  g ą z u , k t ó r y  można b y ło  p rz e 
w id z ie ć  n a  p o d s ta w ie  s te c h io m e t ry c z n y c h  rów nań f e r m e n t a c j i  
m etanow ej kwasów t łu s z c z o w y c h .

P rzep ro w ad zono  p o rów nan ie  i l o ś c i  g azu  fe rm e n ta c y jn e g o  wy
tw orzonego z  je d n o s t k i  m asy p o s z c z e g ó ln y c h  s u b s t ra tó w  kw aso
wych z  w ie lk o ś c ia m i  t e o re t y c z n y m i , o b lic z o n y m i p r z y  pomocy 
s te c h io m e try c z n e g o  ró w n a n ia  BUSWKLLa [1] .  R ów nan ie to  o k re ś 
l a  i l o ś ć  i  s k ła d  g azu  fe rm e n ta c y jn e g o  w z a le ż n o ś c i  od s k ła d u  
e lem e n ta rn e g o  s u b s t r a t u .  J e ż e l i  ów s k ła d  e le m e n ta rn y  j a k i e 
goś z w ią z k u  o rg a n ic z n e g o  w y ra ż a  w zó r C H 0 ,  to  o g ó ln ą  
r e a k c ję  f e r m e n t a c j i  m etanow ej o k r e ś la  r & m t ń ie j

C„Ha V  (n ' f  - I ’ H2°— (f  - I  + 45 °°2 + (f  + I  ' >

D o ś w ia d c z a ln ie  w yznaczo n e  o b ję t o ś c i  g azu  fe rm e n ta c y jn e g o  
w ytw orzone  w b eztlenow ym  r o z k ła d z ie  je d n o s t k i  m asy badanych  
kwasów porównano w t a b e l i  I I I  z  w ie lk o ś c ia m i te o re ty c z n y m i z 
ró w n a n ia  BU3VłEŁLa.
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W ytw arzanie g azu  w c z a s ie  f e r m e n t a c j i  m etanol 
kw asu  octowego
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Rys. 3. Wytwarzanie gazu w czasie fermentacji metanowej
kwasu propionowego
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Rys. 4-. Wytwarzanie gazu w czasie fermentacji metanowej
kwasu masłowego
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Rys. 5. Wytwarzanie gazu w czasie fermentacji metanowej
kwasu Walerianowego
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Rys. 6. Wytwarzanie gazu w czasie fermentacji metanowej
kwasu kapronowego

\
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Tabela I
Charakterystyka cieczy nadosadowej fermentująoeJ

z dodatkiem niższyoh kwasów tłuszczowych

Suhstrat fermentują
cy w cleozy 
nadosadowej

0 z n a c z e n i 9
Symbol
komory

Suoha
pozo
stałość

*

Śtrata 
przy pra
żeniu su
chej pozo- 
stałośoi 

*

Kwasy
lotne
mg/lCHjCOOH

Alka- 
lloz- 
'.10 ś i  
ag/l
CaC03

pH

Ciemz nado sadowa 
analiza początk. - 0,30 67 172 2870 7,6

1 _ 312 7940 7,8
Kwas mrówkowy

2 0,29 56 330 8130 7,6

3 0,28 54 250 5540 7,7
Kwas ootowy

4 - - - -

5 0,28 57 257 5300 7,4
Kwas propionowy

6 - - 402 5300 7,4

7 _ 335 5250 7,3
Kwas masłowy

8 0,29 48 425 5110 7,4

9 0,28 55 617 2980 7,2Kwas Walerianowy
10 - - 514 2840 7,2

11 _ 400 3190 7,2
Kwas kapronowy

12 0,28 53 421 32 8C 7,2

Cle oz nadosadowa 
w komorze kontrol
nej 13 0,26 45 220 3300 7,6



Tabela II
Skład gazu fermentacyjnego 

stwierdzony metodą chromatografii gazowej 
w rozkładzie beztlenowym niższych kwasów tłuszczowych

Substrat fermentujący Symbol S k ła d  gazu fermentującego,%
w cieczy nadosadow ej komory

CH.
4

c o 2
■ N2

1 6 0 ,5 3 4 ,5 5 ,0
Kwas mrówkowy

2 6 0 ,5 3 4 ,5 5 ,0

3 6 5 ,0 2 9 ,5 5 ,5
Kwas octowy

4

5 6 9 ,0 2 5 ,0 6 ,0
Kwas propionowy 6 6 9 ,5 2 5 ,5 5 ,0

7 7 0 ,5 2 6 ,5 3 ,0
Kwas masłowy 8 7 0 ,5 2 6 ,0 3 ,5

9 6 8 ,0 2 6 ,0 6 ,0
Kwas Walerianowy

10 6 4 ,0 30,0 6 ,0

11 6 6 ,5 2 9 ,0 4 ,5
Kwas kapronowy

12 6 5 ,5 30,0 4 ,5

Jerzy 
Chmielowski, 

Janina 
Konopacka



T ab e la  I I I
O b l i c z o n e  i  d o ś w i a d c z a l n i e  s t w i e r d z o n e  i l o ś c i  g a z u  f e r m e n t a c y j n e g o  

z r o z k ł a d u  n l ż s z y o h  kwasów t ł u s z c z o w y c h  '

Kwas
t ł u s z c z o w y

Sym
b o l
k o 
mory

D z ie n n a
dawka
kw asu

g / l

I l o ś c i  c a z u  f e r m e n t a c y j n e g o C a łk o 
w i t a
dawka
kwasu

g / l

I l o ś c i  g a z u  f e r m e n t a c y j n e g o
o b l i c z o n e  ze  wzo 

r u  HJSWTOa
dośw iac

w i e l k o ś ć
I c z a ln e

ś r e d n i e
o b l i c z o n e  
ze  w zoru  
BOSWELIa 

m l / l

d o ś w ia d o z a l n e  
w i e l k o ś c i  ś r e d n i e

m l / g m l / l m l / l #  i l o ś c i  
o b l i c z o n e j

m l / l % i l o ś c i  
o b l i c z o n e j

Kwas mrówko
wy

1
2
A
B

1 ,0 0
2 , 0 0
0 , 9 2 X ‘

, 2 , 7 6 x J

487
487
974
447

1340

400
926
430

1160

8 2 ,0
9 5 . 0
9 6 .0  
8 6 ,5

1 0 ,0 0
1 2 ,0 0
1 1 , 96x  ^
1 1 , 96x  ^

4870
5850
5820
5820

4148
4791
5379
5688

8 5 .0
8 2 .0
9 2 .5
9 7 .5

Kwas ootowy
3
A
C
D

1 , 0 0
2 , 1 0
1 , 2 0 x)
3 , 6 0 x )

747
747

1570
895

2690

780
1836

850
2160

1 0 4 ,5
1 1 7 ,0

9 5 , 0
8 0 ,5

1 5 ,6 0
1 1 ,0 0
1 5 , 6 0 ^
1 2 ,0 0 * )

11620
82 CO

11620
8950

11208
8485

11832
8768

9 7 .0  
1 0 3 ,5
1 0 2 ,0

9 8 .0

Kwas p r o p i o - 5 1 , 0 0 908 680 7 5 , 0 1 3 ,0 0 11800 8829 7 5 , 0
nowy 6 2 , 0 0 1816 1000 5 5 , 0 1 1 ,0 0 9980 6511 6 5 , 0

7 1 , 2 0 1220 880 7 2 , 0 1 5 ,6 0 15900 10909 6 8 ,5Kwas masłowy 8 2 , 4 0 2440 1390 5 7 ,0 1 5 ,6 0 15900 11168 7 3 ,5
Kwas W a l e r i a  9 0 , 8 0 880 740 8 4 ,0 1 0 ,4 0 11450 8758 7 6 ,5
nowy 10 1 ,6 0 1760 1000 5 7 , 0 1 0 ,4 0 11450 8354 7 3 , 0
Kwas k a p r o - 11 0 , 8 0 928 720 7 7 , 5 1 0 ,4 0 12080 8719 7 2 , 0
nowy 12 1 ,6 0 1856 1050 5 6 ,5 8 ,8 0 10200 8857 8 7 ,0

x )  d o zo w an ie  w p o s t a c i  w o ln y c h  kwasów.
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D ruga c z ę ś ć  program u badań o b ję ła  fe rm e n ta c ję  metanową 
kw asu mrówkowego (Kom ora A i  B )  o ra z  kw asu octowego (Kom ora 
C i  D ) .  Komora E  u m o ż liw ia ła  k o n t ro lę  t e j  f e r m e n t a c j i .  Do 
d o św iad czeń  w ybrano t y lk o  t e  dwa kw asy , p on iew aż i c h  fe rm en  
t a c j a  p r z e b ie g a ła  s z c z e g ó ln ie  p op raw n ie  w p o p rze d n io  o p is a 
n ych  o b s e rw a c ja c h . W o d ró ż n ie n iu  od p o p rze d n ic h  eksperym en
tów w d r u g ie j  c z ę ś c i  badań do p rze fe rm e n to w an ych  c i e c z y  nad 
osadow ych wprowadzano w o lne k w a sy . B y ło  to  m o żliw e  w sk u te k  
w y s o k ie j  w a r t o ś c i  pH 8 ,2  u ż y t e j  p rze fe rm e n to w a n e j c ie c z y  
nadosadow ej o ra z  d u że j z d o ln o ś c i  b u fo ro w e j tego  ś ro d o w is k a .

D o św ia d c ze n ie  m ia ło  p rz e b ie g  z b l iż o n y  do p o p rze d n io  o p i
sa n y c h  o b s e r w a c j i .  P r z e z  o k re s  10 d n i s to so w an o  d aw k i 0 ,9 2  
g / l  kw asu mrówkowego i  1 ,2 0  g / l  kw asu  o ctow eg o , po czym 
wprowadzono 4-d n io w ą  p rz e rw ę  w z a s i l a n iu  w c e lu  zu b o że n ia  
ś ro d o w isk a  w f e r m e n t a c j i  s z c z ą t k o w e j .  W 15 d n iu  d o św iad cze 
n ia  wprowadzono ponownie tę  dobową dawkę kw asu , za ś  w 19 
d n iu  o b s e rw a c j i  kom ory o b c ią żo n o  dawką t r z y k r o t n ie  w ię k s z ą  
i  w yn o szącą  2 ,7 6  g / l  kw asu mrówkowego o ra z  3 ,6 0  g / l  kw asu 
octow ego . Po 24 g o d z in a ch  f e r m e n t a c j i  w y tw a rz a n ie  g azu  o s ią  
g a ło  maksimum, po czym  z a n ik a ło  do w a r t o ś c i  s z c z ą tk o w y c h  w 
c ią g u  3 do 4 d n i .  P r z e b ie g  f e r m e n t a c j i  m etanow ej kw asu mrów 
kowego i  octowego w d r u g ie j  c z ę ś c i  d o św iad cze ń  i l u s t r u j e  
r y s . 7 i  8 .  Zm iany s k ła d u  c ie c z y  nadosadowych fe rm e n tu ją c y c h  
t e  kw asy  p o d a je  t a b e la  I V ,  z a ś  t a b e la  I I I  z a w ie ra  dośw iad
c z a ln ie  s tw ie rd z o n e  i  te o re ty c z n e  i l o ś c i  g azu  fe rm e n ta c y j
nego w ytw orzone w b eztlenow ym  r o z k ła d z ie  b adanych  s u b s t r a 
tó w .

W ydawało s i ę  p rz y d a tn e  z e b ra n ie  w t a b e l i  V rów nań f e r 
m e n t a c j i  m etanowej bad anych  lo tn y c h  kwasów t łu s z c z o w y c h , W 
sposób u p ro szc zo n y  p o d a ją  one p ra w d o p o d o b n y ,s te ch io m e try cz -  
ny  p rz e b ie g  p ro c e su  m etan o g en ezy . T a b e la  t a  ■zawiera ró w n ie ż  
s k ła d  p ro cen to w y g azu  fe rm e n ta c y jn e g o  o b l ic z o n y  na  p o d sta 
w ie  równań s te c h io m e try c z n y c h .

O m ó w i e n i e  w y n i k ó w

S z c z e g ó ln ą  c e c h ą  f e r m e n t a c j i  m etanowej j e s t  w y tw o rze n ie  
g azu  fe rm e n ta c y jn e g o , k tó re g o  s k ła d  ja k o ś c io w y  j e s t  w z a sa 
d z ie  n ie z a le ż n y  od c h a ra k te r u  i  s t r u k t u r y  s u b s t r a t u :  b e z t le  
nowy r o z k ła d  ró żn y c h  s u b s t a n c j i  o rg a n ic z n y c h  p ro w a d z i zaw
s z e  do w y tw o rz e n ia  m ie s z a n in y  m etanu i  d w u tle n ku  w ę g la  ja k o  
g łów nych  sk ła d n ik ó w  g a z u . W z a le ż n o ś c i  od r o d z a ju  fe rm e n to 
wanego zw ią zk u  z m ie n ia  s i ę  t y l k o  s to su n e k  m etanu i  d w utlen
ku w ę g la  w wytworzonym  g a z ie  fe rm e n ta c y jn y m .
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Rys. ?. Wytwarzanie gazu w czasie fermentacji metanowej
kwasu mrówkowego. Dozowanie wolnego kwasui
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CZAS, dni

, 8 .  W y tw a rza n ie  g azu  w c z a s ie  f e r m e n t a c j i  metanowe; 
kw asu  o c to w eg o . D ozow anie w olnego kw asu



Tabela IV
C h a r a k t e r y s t y k a  c ie c z y  n&dosadowej fe rm e n tu ją c e j  

z  d o d a tk ie m  kw asu mrówkowego i  octowego

S u b s t r a t  fe rm e n tu ją c y  
w c ie c z y  nadosadow ej

Sym bol
kom ory

0 z  n a  c  z  e n . e
Such a
pozo

s t a ło ś ć
%

S t r a t a  
p rz y  p ra ż e 
n iu  s u c h e j 
p o z o s t a ło ś c i

%

Kwasy 
lo t n e  

m g/i 
CH j C00H

A lk a 
l i c z 
n o ść
mg/1

CaC03

pH

C ie c z  nadosadow a, a n a 
l i z a  p o czą tko w a - 0 ,5 1 68 340 2780 8 ,2

A 0 ,4 7 59 430 3600 6 ,9
Kwas mrówkowy B 0 ,4 8 52 250 3575 7 ,2

C 0 ,4 9 57 410 3256 5 ,8
Kwas octow y D - - - - -

C ie c z  nadosadowa w
kom orze k o n t r o ln e j E 0 ,4 6 53 112 4010 7 ,8

3

R
o

zkład
 

n
iższych

 
kw

asów
 

tłu
szczo

w
ych

 
w 

fe
rm

e
n

ta
c

ji



78 Jerzy Chmielowski, Janina Konopacka

T ab e la  V
P r z e g lą d  prawdopodobnych r e a k c j i  r o z k ła d u  n iż s z y c h  kwasów t łuszczow yoh 

w f e r m e n t a c j i  metanowej

Reakcja fermentacji metanowej teoretyczny 
skład gazu
*CB4 *co2

K W A S  M R O W K O W Y
4HC00H—w-CH. + 3C0 + SB 0 

stwierdza się małe ilości wodoru w gazie fermentacyjnym;możliwa reakcja 
dwustopniowa:

HCOOH-^COp + H_
C02+ 4H2-^CB| + 2Hp0

25,0 75,0

K W A S  O C T O W Y
bezpośredni rozkład: CH^COOH + C02

alternatywna reakcja oksydoredukcyjna:
utlenienie: CH,COOH + 2H 0 -*-2C0 ♦ 8H
redukcja: * COg + 8H^ CH^ + 2 H2 0

50,0 5 0 , 0

ogólnie i CHjCOOH CH^ + C02

K W A S  P R O P I O K O W Y
łCHjCH2 C0 0H + 2HgO -»~?CB4  + 5C02

utlenienie: 4CHjCH2C00H + 8H£0 -»-łCHjCOOH + 4C02+ 24E
redukcja: 3C02 + 24H -w-3CB4 + 6H20

58,3 41,7

sumarycznie: 4CH..CB COOB + 2B 0 -»-4CH,C00H + 3CH. + C02 

fermentacja octanu: ¿ ^ C O O E  —  4CH4  ♦ 4C02

ogólnie: 4CE3 CB2C00H t 2H2 0 7 CE4  + 5C02

K W A S  H A S Ł O W Y
2 CH3 CH2CH2 C0 0H + 2 H2 0 -*-5 CH4  + 3 C0 2 

oksydoredukcja: 2CH,CH2CH COOH+2H2 0+CQ2 -w-4CB,COOB+ CH, 
fernentacja octanu: ^ HjC00H 4 CE4 +4 C0 2

62,5 37,5

ogólnie: 2CH3 CH2 CH2 C0OK+2H2O 5CH^+3C0?

K w a s  w a l e r i a h o w y
4CH,CB„CB,CE,C00H+6E,0-»-13CB,,+7C0,oksydo- 3 2 2 2 z 4 2

redukcja: AOH.CH^CH CB,CO0B+4B,O+2CO,-to- 4CB,CH,C00B+4CB,C00E+2CB, fermentacja 3 2 2 2 2 2  3 2  3 4
propionianu: 4CH,CH,C00H+2E„0 4CE,C00H+3CH,+ CO, 
fermentacja 0 2 2  ■ y 4 2  
octanu: acE^COOH 8CH4 +8C0?

65,o 35,0

ogólnie: 4CH3 CH2 CffgCH2 C00Hł^E20 “  1 3 CH4 +7 C02 '

K W A S K A P R O H O W Y  ' ----- '
okeydore-
dukcja: 2CB CE CE CE CE,COOH+2E,OtCO,-e-2CH,CH,CH,COOE+2CH,COOB+ CE, 
fermentacja ¿ ¿ 2 2 2  2 2  3 2 2 3 4
maślanu: 2CB-CHCHC00H+2H_0+C0,-«- 4CH,C00E+ CH, 
fermentacja 3 2 2 2 2  3  4
octanu: óCHjCOOB 6CH4 +6C02

66,7 33,3

ogólnie: 2CH3 CB2 CH2 CE2CH2 C00E+4h20 -e—  '““Scs7 +4C0 2
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W y tw a rza n ie  d w u tle n ku  w ę g la , p ro d u k tu  c a łk o w ite g o  u t le n ie  
n ia  s u b s t ra tó w  o rg a n ic z n y c h  je 3 t  u z a s a d n io n e . T r u d n ie j  n a to 
m ia s t  w y t łu m a c zy ć  w ystę p o w a n ie  m e tam i, ja k o  d ru g ie g o  główne 
go s k ła d n ik a  g azu  fe rm e n ta c y jn e g o . To c ie k a w e  z ja w is k o  próbo 
w a ł t łu m a c z y ć  BUSWELL [1 3 ] s t w ie r d z a ją c ,  że  p o w staw an iu  m ie 
s z a n in y  CO . i  CH. ja k o  p ro d u k tu  f e r m e n t a c j i  to w a rz y s z y  mak-

r isym a ln y  sp ad e k  e n e r g i i  sw obodnej u k ła d u . Van N IE L  L6 J p o d a ł 
t e o r ię  k t ó r a  p rz e w id y w a ła  c a łk o w ite  u t le n ie n ie  s u b s t r a t u  
węglowego do d w u tle n k u  w ę g la . C z ę ść  teg o  d w u tle n ku  u le g a ła  
r e d u k c j i  do m etanu pod wpływem w odoru nagrom adzonego w p ro 
c e s ie  d e h y d ro g e n a c ji s u b s t r a t u .  O ka za ło  s i ę  je d n a k , że  n ie 
k t ó r e  z w ią z k i  -kw as octow y [1 4 , 15» 1 6 ] lu b  m e ta n o l [ i  6 ] two
r z ą  m etan p rz e z  b e z p o ś re d n i r o z k ła d  d r o b in y . Udaną p róbę 
p o g o d zen ia  t y c h  p o z o rn ie  s p rz e c z n y c h  s p o s t r z e ż e ń  p rze p ro w a 
d z i ł  BARKER [6 ]  w ogólnym  sch e m ac ie  m echanizm u b io c h e m ic z 
nego w y tw a rz a n ia  m etan u .

S z c z e g ó ln ie  je d n a k  p rz y d a tn e  u o g ó ln ie n ie  m etanogenezy po
d a ł  BUSWELL [ 1 ]  w p o s t a c i  p ro s te g o  s te c h io m e try c z n e g o  rów na
n i a .  R ów nan ie  to  o c z y w iś c ie  n ie  u w z g lę d n ia  m echanizm u r o z k ła  
d u , s ta n o w i je d n a k  n ie w ą t p l iw ie  dogodne i  p ra k ty c z n e  u o g ó l
n ie n ie  z ja w is k a  m etan o g en ezy . P o d a je  z a le ż n o ś ć  p om iędzy s k ł a  
dem e le m e n ta rn ym  s u s b t r a t u ,  a  i l o ś c i ą  i  sk ła d e m  g azu  fe r n e n -  
t a c y jn e g o . O k r e ś la  ró w n ie ż  i l o ś ć  w ody, k t ó r a  b ie r z e  u d z ia ł  w 
tym p r o c e s ie  o k sy d o re d u k cy jn y m . D o ś w ia d c z a ln ie  w yzn aczo n a  ob 
ję t o ś ć  g azu  fe rm e n ta c y jn e g o  w ytw o rzo n a  z  o k r e ś lo n e j  i l o ś c i  
z w ią z k u  o rg a n ic zn e g o  j e s t  zw y k le  m n ie js z a  od w ie lk o ś c i  s t e -  
c h io m e t r y c z n e j .  W w a ru n kach  b e z t le n o w e j f e r m e n t a c j i  m etano
w e j 95 do 99% s u b s t r a t u  u le g a  procesom  k a ta b a l ic z n y m , k tó re  
d o s t a r c z a ją  e n e r g i i  u k ła d o w i b io ch em iczn em u . Gaz fe rm e n ta c y j 
n y  j e s t  p roduktem  t y c h  p ro c e só w . P o z o s t a ła  z a ś  c z ę ś ć  m etabo
lizo w a n e g o  s u b s t a t u  s ł u ż y  do budowy b io m asy  kom órek drobno
u s t ro jo w y c h .

W y n ik i p rzep ro w ad zo n ych  d o św iad cze ń  s t w ie r d z a ją ,  że  ze s  
p ó ł b a k t e r i i  m etanowych z a w a r ty  w c ie c z y  nadosadow ej z  m ezo- 
f i l n e j  kom ory fe r m e n ta c y jn e j  ła tw o  p rz y s to so w y w a ł s i ę  do zu
ży w a n ia  p o s z c z e g ó ln y c h  kwasów t łu s z c z o w y c h  ja k o  jed yn eg o  sub  
s t r a t u  m etanogenezy ( r y s , 1 - 8 ) .  N ie  p rzep ro w ad zono  w p raw d z ie  
badań m ik r o b io lo g ic z n y c h : i z o l a c j a  t  i d e n t y f i k a c j a  b a k t e r i i  
m etanowych j e s t  zad an iem  s z c z e g ó ln ie  trudnym  [ 6 ]  i  m ało p rz y  
datnym w b a d a n ia c h  b io c h e m ic zn y c h  f u n k c j i  m ie sz a n y c h  popu
l a c j i  d ro b n o u s tro jo w y c h . Można je d n a k  sp o d z ie w ać  s i ę ,  że  
w sk u te k  w y s o k ie j  s p e o y f ic z n o ś c i  s u b s t r a to w e j w w y n ik u  d łu g o
t r w a łe j  f e r m e n t a c j i  kw asu  mrówkowego m ogła w y tw o rzy ć  s i ę  k u l  
t u r a  wzbogacona M e t h a n o b a c t e r i u m  f o r 
m i e  i  c  u  m lu b  M e t h a n o c o c c u s  v a n -
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n i  e 1 i  i  [17 ] .  D ro b n o u s tro je  te  s ą  zd o ln e  do w y k o rzy 
s ty w a n ia  zw iązków  jednow ęg low ych  w p ro c e sa c h  m e ta b o lic z 
n y  « h .

R o z k ła d  w y że j d ro b in o w ych  kwasów t łu s z c z o w y c h  mógł powo
dować u tw o rz e n ie  s i ę  b a r d z ie j  z ło ż o n y c h  p o p u la c j i  m ie sz a 
n y c h . Z p ra c  BARKRRA [ 6 ]  w iadom o, że r o z ło ż e n ie  t a k  p ro s te  
go z w ią z k u  j a k  kwas kapronow y lu b  W a le rian o w y  wymaga w sp ó ł
u d z ia łu  i  s y n e rg ic z n e g o  d z ia ł a n ia  co n a jm n ie j t r z e c h  g a tu n 
ków b a k t e r i i  m etanow ych . M e  t h a . n o b a c  t  e r i u m  
s u b o x y d a n s  u t le n i a  kwas W a le rian o w y  do o c ta n u  i  
p ro p io n ia n u , k tó r y c h  d a le j  te n  o rg an izm  n ie  w y k o rz y s tu je .D o  
p ie ro  d ru g i g a tu n e k  M e t h a n o b a c t e r i u  m
p r o p i o ' n i c u m  p rz e m ie n ia  kwas p rop ionow y do o c ta 
n u , d w u tle n k u  w ę g la  i  m etan u . P o n iew aż d ro b n o u s tró j te n  n ie  
a t a k u je  o c ta n u , m u si p o ja w ić  ^ ię  t r z e c i  g a tu n e k  M e t  h a -  
n o c o c c u s  m a z ś i  l ub  M e t h a n o s a r c i -  
n a  b a r k e r i i ,  k t ó r y  fe rm e n tu je  o c t a n [ 6 ] .

J a k o  te o re ty c z n ą  podstaw ę i n t e r p r e t a c j i  u zy sk a n y c h  w y n i
ków d o św ia d c z a ln y c h  zasto so w an o  ró w n an ie  s te c h io m e try c z n e  
BUSW ELLa [ 1 ] .  A n a l iz a  c h ro m a to g ra f ic z n a  g azu  fe rm e n ta c y jn e 
go w y k a z a ła  w z ro s t  z a w a r to ś c i  m etanu od oko ło  60,5 d la  kwasu 
mrówkowego do o ko ło  70 5  d la  maSłowego i  kwasów w y ższy c h  ( t a  
b e la  I I ) .  S to su n e k  m etanu do bezw o d n ika  węglowego b y ł  w ię c  
b l i s k i  2c Podobnym sk ład e m  c e c h u je  s i ę  g az fe rm e n ta c y jn y  wy 
t w a r z a ją c y  s i ę  w te c h n ic zn y m  p ro c e s ie  f e r m e n t a c j i  osadów 
b io g e n n y c h . N a to m ia st z  ró w n a n ia  BUSWELLa w y n ik a , że u d z ia ł  
m etanu w g a z ie  z fe rm e n ta c y jn e g o  ro z k ła d u  kw asu mrówkowego 
p o w in ie n  w y n o s ić  25 5; z a w a rto ść  m etanu w g a z ie  pow inna su k 
c e s y w n ie  w z ra s ta ć  w raz  z z a w a r to ś c ią  w ę g la  w d r o b in ie  su b - 
s t r a t u  i  o s ią g n ą ć  67 5 d la  kw asu  kapronowego ( t a b e la  V ) .  Na
le ż y  w ię c  s t w ie r d z i ć ,  że  w y n ik i  d o św ia d cza ln e  u zy sk a n e  w 
r o z k ła d z ie  w y ż e j d rob ino w ych  kwasów lo tn y c h  s ą  b l i s k i e  w a r
to śc io m  te o re ty c z n y m . W m ia rę  z m n ie js z a n ia  s i ę  i l o ś c i  a to 
mów w ęg la  w d ro b in ie  kw asu n a s tę p u ją  c o ra z  w ię k s z e  r o z b ie ż 
n o ś c i .  O b se rw a c ja  t a  n a k a z u je  uw ażać s te c h io m e try c z n e  rów
n a n ie  BUSWELLa t y lk o  za  b a rd zo  p r z y b l iż o n y  sposób p rz e w id y 
w a n ia  s k ła d u  g azu  fe rm e n ta c y jn e g o  z badanego s u b s t r a t u .

W t a b e l i  V zeb rano  n ie k t ó r e  dyskutow ane w l i t e r a t u r z e  
ró w n a n ia  f e r m e n t a c j i  m etanowej lo t n y c h  kwasów t łu s z c z o w y c h . 
O k a zu je  s i ę ,  że p r z y ję c ie  in n y c h  schem atów d e g r a d a c j i  kwasu 
mrówkowego lu b  octowego n ie  w y ja ś n ia  o p is a n e j r o z b ie ż n o ś c i ,  
k tó r a  p o le g a  na w y ż s z e j z a w a r to ś c i  m etanu w g a z ie  fe rm e n ta 
cyjnym od wyznaczonej teoretycznie. R o z k ła d  o c tan u  z o s t a ł  
potwierdzony badaniami izotopowymi i musi .p ro w a d z ić  do wy
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tw o rz e n ia  g azu  fe rm e n ta c y jn e g o , k t ó r y  z a w ie ra  równe i l o ś c i  
d w u tle n ku  w ę g la  i  m etanu [1 4 , 1 5 » 1 6 ]«

N iezg o d n o ść  pom iędzy wynikam i, d o św ia d c z a ln y m i i  o b l ic z o 
nym i z  ró w n a n ia  BU SW ELla  t łu m a c z y  w pewnym s to p n iu  ro z p u s z 
c z a ln o ś ć  d w u tle n ku  w ę g la  w w o d z ie , k t ó r a  j e s t  3 0 - k ro t n ie  w yż 
s z a  od r o z p u s z c z a ln o ś c i  m e ta n u . R o z p u szc z a n ie  s i ę  CC>2 w c i e 
c z y  fe rm e n ta c y jn e j  z w ię k s z a  z a w a rto ść  m etanu w f a z i e  gazow ej 
O prócz t y c h  b łędów  m eto d yczn ych  prawodopodobny j e s t  ró w n ie ż  
in n y  powód om aw ianej n ie z g o d n o ś c i . Badany kw as może b yć  p ie r  
wotnym e u b s tra te m  m etanogenezy i  powodować w z ro s t  o k r e ś lo 
n e j k u l t u r y  b a k t e r i i  m etanow ych . W w aru n kach  p o p u la c j i  m ie 
sz a n y c h  o b u m ie ra ją c a  b io m asa  ty c h  b a k t e r i i  może s ta n o w ić  
w tó rn y  s u b s t r a t  m etan o g en ezy . F e rm e n ta c ja  m etanowa o b u m a rłe j 
b io m asy b ia łk o w e j może dać g az  fe n n e n ta o y jn y  o s k ł a d z ie  i n 
nym od o trzym anego z  r o z k ła d u  s u b s t r a t u  p ie rw o tn e g o . Z w yk le  
je d n a k  i l o ś ć  tw o rz ą c e j s i ę  m asy kom órek b a k t e r i i  m etanowych 
j e s t  n ie w ie lk a ,  za ś  om awiany w pływ  dość o g ra n ic z o n y .

S z c z e g ó ln ie  ważne z a s to so w a n ie  s te c h io m e try c z n e g o  rów na
n ia  BUSW ELla d o ty c z y  w y z n a c z e n ia  t e o r e t y c z n e j  i l o ś c i  g azu  
fe rm e n ta c y jn e g o , k t ó r ą  można u z y s k a ć  z  ro z k ła d u  o k r e ś lo n e j  
m asy s u b s t r a t u .  D o ś w ia d c z a ln ie  s tw ie rd z o n e  i l o ś c i  g azu  b y ły  
b l i s k i e  w a rto śc io m  te o re ty c z n y m  d la  kw asu mrówkowego i  o c to  
wego (8 2  do 103/»). W o d n ie s ie n iu  do w y ższy c h  kwasów zgodność 
t a  m a la ła  do o k o ło  7 0 $  ( t a b e la  I I I ) .

Kwas mrówkowy n ie  j e s t  typowym produktem  p o śre d n im  p o ja 
w ia ją c y m  s i ę  w f e r m e n t a c j i  m etanow ej osadów b io g e n n y c h . N ie 
w ie lk ie  i l o ś c i  teg o  kw asu  w y k ry w a ł KAPLOVSKY [ 3 ]  w p rzyp ad ku  
n ie p ra w id ło w e j p ra c y  komór fe rm e n ta c y jn y c h . Popraw ną fe rm en 
t a c ję  metanową kw asu mrówkowego p rz e z  m ie sza n e  p o p u la c je  bak 
t e r y jn e  s t w ie r d z a ł  NELSON [ 1 7 ] .  Z p rzep ro w ad zo n ych  d ośw iad 
cz e ń  w y n ik a , że  m rów czan u le g a  s z y b k ie j  f e r m e n t a c j i  m eta
n o w e j. O b c ią ż e n ie  kom ory fe r m e n ta c y jn e j  dawką 1 ,0  g / l  i  2 ,0  
g / l  na  dobę m rówczanu (w  p o s t a c i  s o l i  amonowej, r y s . 1 )  lu b  
p o r c ją  2 ,7 6  g / l  n a  dobę kw asu  mrówkowego ( r y s . 7 )  powodowało 
s z y b k i  p rz e b ie g  f e r m e n t a c j i .  Gaz fe rm e n ta c y jn y  w y tw a rz a ł  s i ę  
w i lo ś c i a c h  b l i s k i c h  danym te o re ty c z n y m  ( t a b e la  I I I ) .

W p r z e c iw ie ń s t w ie  do m rów czanu , kwas octo w y j e s t  pow
s z e c h n ie  w ystę p u ją cym  p roduktem  p o śred n im  w b eztlenow ym  r o z 
k ła d z ie  z ło ż o n y c h  zw iązków  o rg a n ic z n y c h  [ 1 ,  2 ,  3 ,  4 ,  5] .Tw o
r z y  s i ę  ja k o  p ro d u k t b e ta  -  o k s y d a c j i  w y ż szy c h  kwasów o p a
r z y s t e j  i l o ś c i  atomów w ę g la  w d r o b in ie  [ 5 ,  6 j .  'W c ze śn ie js z e  
b a d a n ia  f e r m e n t a c j i  m etanow ej kw asu octowego p rz e p ro w a d z ił  
BUSWELL [ 1 ] .  SCHULZE [ 7 ]  p o d a ł , że m aksym alne z a s i l a n i e  komo 
r y  fe r m e n ta c y jn e j  kwasem octowym może w y n o s ić  0 ,9 8  g / l  na do 
bę. O s ta tn io  KEEFER [8] s t w i e r d z i ł ,  że r o z k ła d  kw asu  o cto w e-
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d a je  o ko ło  563 o l / g  g azu  fe rm e n ta c y jn e g o , k t ó r y  z a w ie r a ł  50 
do 65% m etan u .

W y n ik i p rzep ro w ad zo n ych  d o św iad cze ń  n ie  s ą  zg o d ne . z  ob
s e rw a c ja m i SCHULZEa [ 7 ] ,  k t ó r y  o t rz y m a ł gazow an ie  b l i s k i e  
w a rto śc io m  te o re ty c zn y m  t y l k o  d la  d aw ki 0 ,9 8  g / l  na  dobę 
kw asu o ctow eg o . P r z y  w z r o ś c ie  s t ę ż e n ia  kw asu do 1 ,6  g / l  
d z ie n n ie  w y tw a rz a n ie  g azu  u le g a ło  zaham owaniu do 41% w ie l 
k o ś c i  t e o r e t y c z n e j ,  W p rzep ro w ad zo n ych  b a d a n ia c h  zarówno 
p o r c je  1 ,0  g / l  i  2 ,1  g / l  na  dobę o c ta n u  w p o s t a c i  s o l i  amo
now ej ( r y s , 2 )  i  dawka rów na 3 ,6  g / l  kw asu octowego ( r y s ,  8 )  
u le g a ły  p rz e m ia n ie  w g az fe rm e n ta c y jn y  w sposób zgodny z da 
nym i te o re ty c z n y m i ( t a b e la  I I I ) ,  W b a d a n ia c h  f e r m e n t a c j i  
m etanowej kw asu propionow ego stosow ano d z ie n n ą  dawkę 1 ,0  
g / l  i  2 ,0  g / l  ( r y s .  3 ) ,  P rz e w y ż s z a ły  one z n a c z n ie  d aw ki wy
znaczone p rz e z  SCHULZEa! [ 7 ] ,  Je d n a k  w p rzyp ad ku  teg o  kw asu 
dw ukrotne z w ię k s z e n ie  p o r c j i  s u b s t r a t u  z m n ie js z a ło  w y ra ź n ie  
m etanogenezę z  75% do 55% w ie lk o ś c i  t e o r e t y c z n e j  ( t a b e l a l l l )

Kwas m asłow y ( r y s .  4 )  w s t ę ż e n iu  1 ,2  g / l  na  dobę wytwa** 
r z a ł  gaz fe rm e n ta c y jn y  w i l o ś c i  o d p o w ia d a ją c e j o ko ło  70% 
danym te o re ty c z n y m . Z w ię k s z e n ie  p o r c j i  kw asu do 2 ,4  g / l  na 
dobę o b n iż a ło  m etanogenezę do 57% ( t a b e la  I I I ) ,  N ie c o  le p 
s z ą  zgodność z  danym i te o re ty c z n y m i o t r z y m a ł SCHULZE [7 ]«  
W t e j  p ra c y  fe r m e n ta c ja  1 ,6  g / l  kw asu m asłowego d aw ała  oko
ło  90% t e o r e t y c z n e j  i l o ś c i  g a z u .

W y n ik i badań o trzym an e  d la  kw asu W aleriano w eg o  ( r y s .  5 )  
i  kw asu kapronowego ( r y s .  6 )  b y ły  z b l iż o n e , P rze fe rm e n to w a - 
n ie  d z ie n n e j d a w k i 0 ,8  g / l  dawało oko ło  80% te o re ty c z n e j  
i l o ś c i  g a z u . D w ukrotne z w ię k s z e n ie  t e j  d aw k i do 1 ,6  g / l  na 
dobę powodowało zaham owanie g azo w an ia  do 57% ( t a b e la  I I I ) .

P rzep ro w ad zo n e  b a d a n ia  d o s t a r c z y ły  dowodów, k tó re  s t w ie r  
d z a ją ,  że fe rm e n ta c ja  metanowa kwasu octowego i  mrówkowego 
p r z e b ie g a ła  z n a c z n ie  ł a t w ie j  od ro z k ła d u  b eztlen o w eg o  kwasu 
p ro p io now eg o ,m asło w eg o , W ale rianow ego  i  kapronow ego .

O b se rw a c je  f e r m e n t a c j i  m etanowej n iż s z y c łn  kwasów t ł u s z 
czow ych  w p rze fe rm e n to w an ych  c ie c z p c h  nadosadow ych wykonano 
d w u k ro tn ie . W p ie rw s z e j  c z ę ś c i  d o św iad cze ń  stosow ano su b - 
s t r a t y  w p o s t a c i  s o l i  amonowych, u zy sk a n y c h  p rz e z  s ła b e  z a l  
k a l iz o w a n ie  ro ztw o ró w  kwasów am on iak iem  do pH 7 ,2  do 7 ,8  ( t a  
b e la  I ) .  McCARTY i  McKENNEY [ 9 ,  1 0 ] p r z e s t r z e g a ją  p rze d  to k  
s y c z n o ś c ią  jo n u  amonowego, d o ty c z y  to  je d n a k  w yższych  s t ę 
żeń N H + .  D rugą c z ę ś ć  o b s e rw a c j i  p rze zn aczo n o  na b ad an ie  
f e r m e n t a c j i  ła tw o  ro z k ła d a ją c e g o  s i ę  kw asu octowego i  mrów
kowego. W t y c h  d o św ia d c z e n ia c h  u ż y to  w o ln ych  kwasów, spo
d z ie w a ją c  s i ę ,  że w yso ka  zd o ln o ść  b u fo ro w a c ie c z y  nadosado
w ych z a p o b ie g n ie  zb ytn iem u  za k w a sze n iu  śro d o w iska .D o zo w am e
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w o ln y c h  kwasów spowodowało o b n iż e n ie  pH do 5 *8  ( t a b e la .  I V ) .  
W obu je d n a k  w ypadkach  u zy ska n o  z b l iż o n e  w y n ik i  raetanogenezy 
B y ł y  one zad o w a la jąco ' zgodne z  te o re ty c z n y m i w ie lk o ś c ia m i  o -  
b lic z o n y m i ze s te c h io m e try c z n e g o  ró w n a n ia  BUSW ELLa ^ ta b e la  
I I I ) .

S t r e s z c z e n i e

N iż s z e  kw asy a l i f a t y c z n e  s ą  p ro d u k ta m i p o ś re d n im i b e z t le 
now ej d e g r a d a c j i  z ło ż o n y c h  s u b s t a n c j i  o rg a n ic z n y c h  w fe rm en 
t a c j i  m e ta n o w e j. Obserwowano r o z k ła d  kw asu mrówkowego»octowe 
g o , p ro p io n ow eg o , m asłow ego , W a leriano w eg o  i  kap ro n o w eg o .S to  
sowano t e  s u b s t r a t y  w p o s t a c i  w o ln y ch  kwasów lu b  s o l i  amono
w y ch . S tw ie rd z o n o , że  p o s zc z e g ó ln e  kw asy t łu s z c z o w e  wprowa*. 
dzone do ś ro d o w isk a  p rz e fe rm e n to w a n e j c ie c z y  nadosadow ej u le  
g a ją  p rz e m ia n ie  w g a z  fe rm e n ta c y jn y  w o k re ś lo n y m  p r z e d z ia le  
s t ę ż e ń  w sposób  n a  o g ó ł zgodny ze s te c h io m e try c zn y m  rów na
n iem  BUSW ELLa. '

M aksym alne d aw k i p o s z c z e g ó ln y c h  kw asów , k t ó r e  m ogły u le c  
ro z k ła d o w i w c ią g u  doby w y n o s i ły  o ko ło  2500 m g / l d la  kw asu 
mrówkowego i  ootowego o ra z  8 0 0 -1 2 0 0  m g /l d la  p o z o s ta ły c h  
kw asów . S tw ie rd z o n o , że  w z ro s t  kwasów p o w yże j t y c h  s tę ż e ń  
powodował zaham owanie f e r m e n t a c j i ,  k tó re  p r z e ja w ia ło  s i ę  wy
tw o rz e n ie  g azu  r z ę d u  60% i l o ś c i  s t e c h io m e t r y c z n e j .  T y lk o  kwas 
mrówkowy i  o cto w y u le g a ły  zg azo w an iu  w w y ż sz y c h  s t ę ż e n ia c h  
zg o d n ie  z  p rz e w id y w a n ia m i t e o re t y c z n y m i. Oba t e  z w ią z k i  ł a t 
w ie j  od p o z o s ta ły c h  kwasów fe rm e n to w a ły  pod wpływem m ie sz a 
n y c h  k u l t u r  b a k t e r i i  m etanow ych .

W o d ró ż n ie n iu  od o g ó ln e j i l o ś c i  w ytw arzan eg o  g azu  s k ła d  
g azu  z  f e r m e n t a c j i  kw asu  mrówkowego i  octowego r ó ż n i ł  s i ę  
z n a c z n ie  od w ie lk o ś c i  w y n ik a ją c y c h  z  ró w n a n ia  BUSW ELLa. W 
p rzy p a d k u  p o z o s ta ły c h  c z t e r e c h  kwasów u zy sk a n o  w ię k s z ą  zgod 
n o ść  s k ła d u  s tw ie rd zo n e g o  e k s p e ry m e n ta ln ie  z  o b lic zo n y m  te o 
r e t y c z n ie  .

W y n ik i d o św iad cze ń  mogą b y ć  p rz y d a tn e  w i n t e r p r e t a c j i  z j a 
w is k a  za k w a s z a n ia  komór fe r m e n ta c y jn y c h .

P o l i t e c h n ik a  Ś lą s k a
K a te d r a  T e c h n o lo g ii  «»ody i  Ś c ie k ó w
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PACHA# M3UMX MtPfiff KHGjTOT B MBTAHOBOM EPOSEM 

P  e 3 n m  e

Hn3iane rapHue khcjioth jibjihbtch npoMeiyTOHHUMK nponyitTaMH aHaapodHoii « e rp a -  
AauHK coct8bhhx opraHHHecKBC oydcTaraoia b MeTaHOBOM Ó poieran . HadJUDsajicH p a c - 
nafl MypaBBHHoii, yKcycHoi, nponHOHOBOź, MacjwHOH, BMeptHHOBoM h KanpoHOBoil sok 
jiot. 3«ecb npHMeHHJiHCŁ cydCTpatH b Bnae cbo(So«hhx khcjiot ujm aMMomeBioc cojieił 
0<3Hapy*eHO, hto OTneJiŁHHe sapiw e khcjioth, BBejeHHue b npo$epMeHTHpoBaHHyio Ha- 
socaflOHHyn » m k o c t b , noABepranTCfl npeBpaiueHHio b ^epMeHTauKOHHHź ra ?  b onpeae- 
aeHHOM HHTepBajie KOKueHrpaiiHH nyreM, b odmeM, coraacHO cTexnoMeTpHMecKOMy ypeB 
HeHHio E»3yejia.

M aKCHMajrbHHe a o 3 H  O T ae^L H O T  k h c j i o t ,  K O T o p tie  M orj m  n o a s e p r a T Ł c a  p a c n a a y  H a 

npoTHJceHUH oaH m c o y T O K , ó h j m  p a a a  o k o jio  2 5 0 0  m t / j i  j y w  M ypaBŁH H ofl u  y K c y c H o i  

k h c j i o t ,  a  TaKace 8 0 0  -  1 2 0 0  m t / j i  jweh o c T a jrb H iR  k h c j io t .

KOH CTaTH pOBaHO ,  MTO BCJMHHHa CG SepKaHH H  CBHffle 3THX KOHUeHTpaUHH BH3HBaJIO 

n p e K p a u ie H H e  d p o x e H H H , K O T O poe .npQ H B JiH Jiocb  o ó p a 3 0 B a H n e M  r a 3 a  p a n a  6 0 /  c t k c h o -  

M e T p H n e c K o ro  K O J m e c T B a .  T o jił k o  M ypaB Ł H H an h  y K c y c H a a  k h c j io t h  n o a B e p r a jn a c Ł  r a  

SH^HK auH H  b  b u c h m x  K O H u e H T p a m u K  c o r J ia c H O  T e o p eT H n ecK H M  n p e n n o c H J n c a M . O d a  s t h  

c o e a H H e H U i $ e p M eH T H p o B a jn i j i e r n e ,  aeM oC TaJiB H H e k h c jio t h  n o a  B J n w ra e M  CMemaHHMC 

K y jtB T y p  MeTaHOBHX d a K T e p n i .

B p acx o * ae n H e  o t  od inero  KOJmnecTBa odpaayeM oro  r a 3 a  c o c t s b  r a 3 a  H3 d p o x e -  
h h h  MypaBŁHOHoS h  yKcycHoź k h c jio t  oneHŁ oTJMMaJiCH o t  HHCJia, c jienym nero  HSypaB 
HeHHH B o 3 y e jia . B c j i y a a e  ocT ajn> H H x neTH pex k h c jio t  nojiyaeHO dojrtm oe c o w ia c n e  
M e*ay cocTaBOM nojryneHHHM aKcnepHMeHTajiBHo a  paccaHTaHHHM t eopeTKnecKH•

Pe3yjn>TaTH HCCJiesoBaHHiS MoryT Óhtl npitroflHH b HHTepnpeTaujiH stBJiemn nojtKHC 
aeHHfl MeTaHTeHKOB.

CHJI63CKHH IbjB tTeX H H H eC K H tt HHCTHTyT

Ka$espa TexHOJioran Bosh h Ctohhłk Bo«
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THE ANAEROBIC DECOMPOSITION 
OP LOWER PATTY ACIDS DURING METHANE FERMENTATION

S u m m a r y

The lo w e r  f a t t y  a c id s  a re  common in te rm e d ia te s  d u r in g  
th e  a n a e ro b ic  d ig e s t io n  o f  a  com plex o rg a n ic  m a t t e r .  The de 
g ra d a t io n ' o f  f o r m ic ,  a c e t i c ,  p r o p io n ic ,  v a l e r i c  and c a p ro -  
n ic  a c id s  h as been in v e s t ig a t e d .  Th ese  s u b s t r a t e s  w ere  u sed  
i n  fo rm  o f  f r e e  a c id s  o r  ammonium s a l t s .  I t  was fo u n d  t h a t  
th e s e  p a r t i c u l a r  f a t t y  a c id s  fe d  to  th e  d ig e s t in g  su p e rn a 
ta n t  l iq u o r  a re  c o n v e rte d  to  th e  fe rm e n ta t io n  g as g e n e r a l ly  
i n  c o n fo rm ity  w it h  th e  s t e c h io m e t r ie  e q u a t io n  o f  BUSW ELL.

The m axim al d oses o f  th e  p a r t i c u l a r  a c id s  t h a t  ca n  be de 
composed d u r in g  one day o f  fe rm e n ta t io n  amounted to  2500 
p .p .m . o f  fo rm ic  and a c e t i c  a c id s  and  to  8 0 0 -1 2 0 0  p .p .m . o f  
o th e r  a c id s .  I t  was fo u n d  t h a t  th e  in c r e a s e  o f  c o n c e n t ra 
t io n  o f  a c id s  above th e s e  v a lu e s  s lo w e d  down th e  fe rm e n ta 
t io n  p ro c e s s  and l im i t e d  th e  fe rm e n ta t io n  g as p ro d u c t io n  to  
abo ut 60 p e rc e n t  o f  t h e o r e t i c a l  am out. O n ly  th e  fo rm ic  and 
a c e t i c  a c id s  w ere  fe rm e n te d  i n  h ig h e r  c o n c e n t ra t io n s  and 
c o n v e rte d  to  fe rm e n ta t io n  g as a c c o r d ig ly  to  t h e o r e t i c a l  c a l  
c u l a t io n s .  B o th  o f  th e s e  a c id s  w ere  decomposed e a s ie r  th a n  
th e  o th e r s  by th e  m ixe d  p o p u la t io n s  o f  m ethane b a c t e r i a .

I n  c o n t r a r y  to  th e  vo lum e o f  g as p ro d u ce d , th e  com posi
t io n  o f  fe rm e n ta t io n  gas fro m  th e  fo rm ic  and  a c e t i c  a c id s  
was c o n c id e r a b ly  d i f f e r e n t  th e n  th e  v a lu e  o b ta in e d  by means 
o f  BUSWELLs e q u a t io n . I n  c a s e  o f  th e  o th e r  fo u r  a c id s  th e  
e x p e r im e n t a l ly  d e te c te d  c o m p o s it io n  o f  fe rm e n ta t io n  g as was 
more co nfo rm  w it h  th e  t h e o r e t i c a l l y  c a lc u la t e d  v a lu e s .

The r e s u l t s  o f  p e rfo rm e d  in v e s t ig a t io n s  ca n  be u s e f u l  i n  
th e  i n t e r p r e t a t io n  o f  th e  phenomenon o f  th e  s o u r  d ig e s t io n .

S i l e s i o n  T e c h n ic a l  U n iv e r s i t y  a t  G l iw ic e  
L a b o ra to ry  o f  W ate r and W aste w a te r  Te ch n o lo g y


