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D O  B I O C H E M I C Z N E G O  U T L E N I E N I A  Z W I Ą Z K Ó W  S I A R K I  

W Y S T Ę P U J Ą C Y C H  W  W O D A C H  Z Ł O Ż O W Y C H T O K Ł A D Ó W  S I A R K O N O S N Y C H

R o z w ó j  k o p a l n i c t w a  s i a r k i  s t w a r z a  z a g r o ż e n i e  ś r o d o w i s k a  p r z e z  

s i a r k o w o d ó r  1  s i a r c z k i  z a w a r t e  w  w o d a c h  k o p a l n i a n y c h .  B e z p o ­

ś r e d n i e  o d p r o w a d z e n i e  w ó d  z ł o ż o w y c h  z  p o k ł a d ó w  s l a r k o n o ś n y o h  

d o  o d b i o r n i k ó w  w o d n y o h  j e s t  n i e w ł a ś c i w e  z e  w z g l ę d u  n a  t o k s y o z -  

n e  d z i a ł a n i e  t y o h  z w i ą z k ó w  n a  b l o o e n o z ę  w o d n ą ,  z a s o l e n i e  o d ­

b i o r n i k a  o r a z  n a r u s z e n i e  b i l a n s u  t l e n o w e g o  u k ł a d u .

U s u w a n i e  s i a r k o w o d o r u  1  s i a r c z k ó w -  z  k o p a l n i a n y c h  w ó d  s l a r -  

k o w y c h  m e t o d a m i  c h e m i c z n y m i  j e s t  u o i ą ż l l w e .  W s p ó ł c z e s n y  r o z w ó j  

b i o c h e m i c z n y c h  m e t o d  d e t o k s y k a c j i  s t w a r z a  m o ż l i w o ś c i  ł a t w e g o  

u n i e s z k o d l i w i e n i a  t y o h  z w i ą z k ó w  p r z e z  u t l e n i e n i e  m i k r o b i o l o ­

g i c z n e  •

N l e o r g a n i o z n e  z w i ą z k i  s i a r k i  o  r ó ż n y m  s t o p n i u  u t l e n i e n i a  o -  

r a z  s i a r k a  e l e m e n t a r n a  m o g ą  p o d l e g a ć  o k s y d a c y j n y m  p r o c e s o m  

d r o b n o u s t r o j o w y m  £ 1 J V W  t r a n s f o r m a c j i  s i a r k i  b i o r ą  u d z i a ł  b a k ­

t e r i e  c h e m o a u t o t r o f o w e  1  f o t o t r o f o w e  ( 2 J •  N i e k t ó r e  d r o b n o u ­

s t r o j e  h e t e r o t r o f o w e  m o g ą  r ó w n i e ż  p o w o d o w a ć  b i o c h e m i c z n e  p r z e ­

m i a n y  s i a r k i .  T w o r z ą  s i ę  d w a  p o d s t a w o w e  p r o d u k t y :  s i a r c z e k  j e s t  

p r o d u k t e m  k o ń c o w y m  b e z t l e n o w y c h  p r o c e s ó w  m i k r o b i o l o g i c z n y c h ,  

z a ś  w  w a r u n k a c h  t l e n o w y c h  p o w s t a j e  s i a r c z a n  j a k o  t r w a ł y  p r o ­

d u k t  t y o h  p r o o e s ó w .

S z c z e g ó l n i e  c i e k a w e  j e s t  u t l e n i a n i e  s i a r k i  1  j e j  p r o s t y c h  

z w i ą z k ó w  n i e o r g a n i c z n y c h  p r z e z  a u t o t r o f o w e  b a k t e r i ę '  s i a r k o w e  

r o d z a j u  T h l o b a c i l l u s  £ 3 ] [ .  D r o b n o u s t r o j e  t e  z u ż y w a j ą  s i a r k ę  i  

J e j  z r e d u k o w a n e  p o ł ą c z e n i a  j a k o  p o ś r e d n i e  l u b  b e z p o ś r e d n i e  d o ­

n a t o r y  w o d o r u .  U t l e n i e n i u  p o d l e g a j ą  s l a r o z k l  i  s i a r k o w o d ó r ,  

t i o s i a r o z a n y ,  p o l i t l o n l a n y ,  s i a r c z y n y  i  s i a r k a  e l e m e n t a r n a .  

F r o o e s y  d e h y d r o g e n a o j l  i  p r z e n o s z e n i a  w o d o r u  d o s t a r c z a j ą  e n e r ­

g i i  d l a  r o z w o j u  k o m ó r e k  t y o h  a u t c t r o f ó w  i  s ą  z w i ą z a n e  z e  z m i a ­

n a m i  e n e r g i i  s w o b o d n e j  z w i ą z k ó w  s i a r k o w y c h .  Z u ż y w a j ą  o n e  d w u ­

t l e n e k  w ę g l a  J a k o  j e d y n e  ź r ó d ł o  w ę g l a .  W a r u n k i  t l e n o w e ,  k w a s o ­

w o ś ć  p o d ł o ż a  o r a z  d o s t a r o z a n l e  p r o s t y c h  z w i ą z k ó w  a z o t u  -  s t w a ­

r z a j ą  d o g o d n e  w a r u n k i  d l a  r o z w o j u  a u t o t r o f o w y o h  b a k t e r i i  s i a r ­

k o w y c h .

P r a k t y c z n e  z a s t o s o w a n i e  m i k r o b i o l o g i c z n e j  t r a n s f o r m a o j i  

s i a r k i  m o ż e  m i e ć  z n a c z e n i e  e k o n o m i c z n e .  W i ą ż e  s i ę  o n o  z  o k s y ­

d a c y j n ą  a k t y w n o ś c i ą  b a k t e r i i  h o d o w a n y c h  w  p o s t a c i  o s a d u  c z y n ­
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n e g o  w  k o n t a k c i e  z e  z ł o ż o w y m i  w o d a m i  s i a r k o w y m i .  O d  k i l k u  l a t  

p o j a w i a j ą  s i ę  w  l i t e r a t u r z e  w z m i a n k i  o  u ż y c i u  o s a d ó w  c z y n n y c h  

d o  u t l e n i e n i a  z w i ą z k ó w  s i a r k i  w  ś r o d o w i s k u  b o g a t y m  w  z w i ą z k i  

o r g a n i c z n e  [ 4 ] .  P r z e p r o w a d z o n o  r ó w n i e ż  p r ó b y  z a s t o s o w a n i a  m e ­

t o d y  o s a d u  c z y n n e g o  d o  o c z y s z c z a n i a  w ó d  g r u n t o w y c h  z e  z ł ó ż  

s i a r k i  [ 5 ,  6 ] .

O b s e r w a c j e  n a d  b i o c h e m i o z n y m  u t l e n i e n i e m  n i e o r g a n i c z n y c h  

z w i ą z k ó w  s i a r k i  p r z e z  a u t o t r o f o w e  o s a d y  c z y n n e '  s ą  J e d n a k  o i ą g -  

l e  n i e p e ł n e .  W y d a w a ł o  s i ę  w i ę c  p o t r z e b n e  p r z e p r o w a d z e n i e  c y k ­

l u  b a d a ń  z m i e r z a j ą c y o h  d o  o p r a c o w a n i a  ł a t w e g o  s p o s o b u  f o r m o ­

w a n i a  o s a d ó w  o z y n n y c h  w  ś r o d o w i s k u  p o z b a w i o n y m  z w i ą z k ó w  o r g a ­

n i c z n y c h .  N a l e ż a ł o  z b a d a ó  z d o l n o ś ó  p r z y s t o s o w a n i a  o t r z y m a n y c h  

a u t o t r o f o w y ó h  o s a d ó w  d o  b l o o h e m l c z n e g o  u t l e n i e n i a  s i a r c z k u  l u b  

t i o s i a r c z a n u ,  z w i ą z k ó w  u ł a t w i a j ą c y c h  o t r z y m a n i e  w z b o g a c o n e j  

p o p u l a c j i  b a k t e r i i  r o d z a j u  I P h i o b a o i l l u s .  N a l e ż a ł o  r ó w n i e ż  z b a ­

d a ó  b i o c h e m i c z n e  w ł a s n o ś c i  t y c h  o s a d ó w  c z y n n y c h  o r a z  i c h  t e o h -  

n o l o g i c z n ą  p r z y d a t n o ś ó  w  u n i e s z k o d l i w i a n i u  z w i ą z k ó w  z a n i e c z y ­

s z c z a j ą c y c h  w o d y  z ł o ż o w e  z  p o k ł a d ó w  s i a r k o n o ś n y o h .

C z ę ś ó  d o ś w i a d c z a l n a

M e t o d y k a  b a d a ń

B a d a n i a  p r o c e s u  b i o c h e m i c z n e g o  u t l e n i e n i a  s i a r c z k u  1  t i o s i a r ­

c z a n u  p r z e z  a k l i m a t y z o w a n e  o s a d y  c z y n n e  w y m a g a ł y  a n a l i t y c z n e ­

g o  o z n a c z e n i a  t y c h  s u b s t r a t ó w  o r a z  p r o d u k t ó w  i c h  d e g r a d a c j i .  

W ś r ó d  t y c h  p r o d u k t ó w  b i o o k s y d a c j i  w y s t ę p o w a ł a  s i a r k a  e l e m e n ­

t a r n a ,  t i o s i a r o z a n y ,  p o l i t i o n i a n y ,  s i a r o z y n y  i  s i a r c z a n y .

O z n a c z a n i e  s i a r c z k ó w ,  s i a r c z y n ó w  i  t i o s i a r o z y n ó w ,  k t ó r e  w y ­

s t ę p o w a ł y  j e d n o c z e ś n i e  w  ś r o d o w i s k u  r e a k c y j n y m  p r o w a d z o n o  m e ­

t o d ą  J o d o m e t r y o z n ą  o p r a c o w a n ą  p r z e z  K U R T E N A C K E R a  i  W O L L A K a  

[ 7 ,  8 J .  W  m e t o d z i e  | t e j  s i a r c z e k  o d d z i e l a  s i ę  p r z e z  w y t r ą c a n i e  

s o l a m i  c y n k u . z a ś  s i a r c z y n  b l o k u j e  s i ę  a l d e h y d e m  m r ó w k o w y m .  P o ­

t r ó j n e  m i a r ę o z k o w a n i e  J o d o m e t r y o z n e  u m o ż l i w i a  o z n a c z e n i e  p o ­

s z c z e g ó l n y c h  j o n ó w  [ 7 ]  .

S i a r k ę  e l e m e n t a r n ą  w y d z i e l o n ą  w  p r o c e s i e  b i o c h e m i c z n e g o  u -  

t l e n i e n i a  z w i ą z k ó w  s i a r k i  o z n a c z a n o  m a n g a n o m e t r y c z n l e  w  ś r o d o ­

w i s k u  a l k a l i c z n y m  m e t o d ą  o p r a o o w a n ą  p r z e z  M A U R I C E a  f 9 j  •  P o l i ­

t i o n i a n y  p o w s t a ł e  w  w y n i k u  u t l e n i e n i a  t i o s i a r c z a n u  o z n a c z a n o  

J a k o  c z t e r o t l o n l a n  m e t o d ą  L A N G a  i  K U R T E N A C K E R a  O j  •  M e t o d a  t a  

p o l e g a  n a  u t l e n i e n i u  p o l i t i o n i a n ó w  k w a s e m  w a n a d o w y m  w  ś r o d o w i ­

s k u  k w a ś n y m  i  m a n g a n o m e t r y o z n y m  o z n a c z a n i u  w a n a d y l u .
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Siarczany oznaczano wagowo jako siarczan baru [8] . Stęże­
nia badanych związków siarkowych wyrażano umownie w przelicze­
niu na zawartą siarkę. Umożliwiało to śledzenie przemian róż­
nych postaci jonowych siaiki. Pomiary pH wykonywano poten- 
cjometrycznie przy pomocy elektrody szklanej.

O t r z y m y w a n i e  a u t o t r o f o w . y o h  o s a d ó f t  c z y n n y c h  p r z y s t o s o w a n y c h  d o  

u t l e n i e n i a  s i a r c z k ó w  i  t i o s i a r c z a n ó w

D l a  u t w o r z e n i a  o s a d ó w  c z y n n y c h  z a w i e r a j ą c y c h  a u t o t r o f o w e  b a k ­

t e r i e  s i a r k o w e  n a l e ż a ł o  u z y s k a ó  w z b o g a c o n e  k u l t u r y  b a k t e r i i  

s i a r k o w y c h .  W  t y m  c e l u  p o b i ę r a n o  d o  z a s z c z e p i e ń  d r o b n o u s t r o j e  

z a w a r t e  w  m i n e r a l n y c h  w o d a c h  s i a r k o w y c h  ź r ó d e ł  w  S w o s z o w i c a c h

[ 1 1 ]  .  H o d o w l ę  k u l t u r  b a k t e r i i  s i a r k o w y c h  p r o w a d z o n o  s t o s u j ą c  

w y b i ó r c z e  p o ż y w k i  w z b o g a c a j ą c e ,  k t ó r e  z a w i e r a ł y  t i o s i a r c z a n  

J a k o  g ł ó w n y  s u b s t r a t  e n e r g e t y c z n y .  O k a z a ł o  s i ę ,  ż e  s z c z e g ó l ­

n i e  d o g o d n e  d o  t e g o  c e l u  b y ł o  p o d ł o ż e  w z b o g a c a j ą c e  d l a  b a k t e ­

r i i  s i a r k o w y c h  r o d z a j u  T i o b a o i l l u s  p o d a n e  p r z e z

V I S H N I A C a  [ 3 ] .  Z a w i e r a ł o  o n o  t i o s i a r o z a n  J a k o  s u b s t r a t  p o d ­

s t a w o w y ,  c h l o r e k  a m o n u  j a k o  ź r ó d ł o  a z o t u  i  f o s f o r a n y  ( N a 2 S 2 0 ^ .

5 H 2 0  -  1 0 , 0 g j  K H 2 P 0 4  -  4 , 0 g ;  K 2 H P 0 4  -  4 , 0 g ;  M g S O ^  7 H 2 0  -  0 , 8 g }

N H 4 C 1  -  0 , 4 g  -  w  1 0 0 0  m l  w o d y )  o r a z  l i c z n e  m e t a l e  ś l a d o w e  ( E D -

T A  -  5 0 , O g }  Z n S 0 4 . 7 H 2 0  -  2 2 , O g ;  C a C l 2  -  5 , 5 4 g J  M n C l 2 . 4 H 2 0  -

5 , 0 6 g ;  F e S 0 4 . 7 H 2 Q  -  4 , 9 9 g ;  ( N H 4 ) &  M o ? 0 2 4 . 4 H 2 0  -  1 , 1 0 g J  C u S 0 4

5 H 2 0  -  1 , 5 7 g {  CoC12 v6H30 -  1 , 6 1 g  -  w  1 0 0 0  m l  H 2 0 ;  1 0  m l  t e g o

r o z t w o r u  d o d a j e  s i ę  d o  1  1  r o z t w o r u  s u b s t r a t ó w ) •  Ź r ó d ł e m  w ę g l a  

b y ł  d w u t l e n e k  w ę g l a  c z e r p a n y  z  p o w i e t r z a .

P i e r w o t n ą  h o d o w l ę  w z b o g a c o n y c h  k u l t u r  b a k t e r i i  s i a r k o w y c h  

p r o w a d z o n o  w  p ł a s k i c h  b u t e l k a c h  u m i e s z c z o n y c h  p o z i o m o  w  t e r m o ­

s t a c i e  o  t e m p e r a t u r z e  2 7 ° C ±  1 ° .  B u t e l k i  t e  z a w i e r a ł y  o i e n k ą  

w a r s t w ę  u t w o r z o n ą  z  5 0  m l  p ł y n n e j  p o ż y w k i  i  5 0  m l  z a s z c z e p i a ­

j ą c e j  w o d y  s i a r k o w e j  w r a z  z  o s a d e m  d e n n y m  z e  ź r ó d e ł  m i n e r a l ­

n y c h .  W  o k r e s i e  o k o ł o  5  d n i  h o d o w l i  s t w i e r d z a n o  s i l n e  z a k w a ­

s z e n i e  ś r o d o w i s k a  d o  p H  o k o ł o  3  o r a z  z m ę t n i e n i e  w y w o ł a n e  p r z e z  

w z r o s t  b a k t e r y j n y .

Zakwaszone hodowle stacjonarne służyły do zaszczepienia 5 1 
butli szklanych zawierającyh tiosiarczanową pożywkę VISHNIACa. 
Zaszczepione kultury napowietrzano silnym aeratorera,który rów­
nocześnie powodował mieszanie środowiska. W tych warunkacł
przeprowadzano kilkunastodniową hodowlę i przystosowanie wzbo­
gaconej populacji bakterii siarkowych do utlenienia stężeń tio 
siarczanu wyższych od 500 mg/l S (w przeliczeniu na siarkę). 
Stężenia substratu zwiększano skokowo, jeżeli w czasie dobo­
wego napowietrzania koncentracja tiosiarczanu w podłożu spada- 

-.ła do wartości resztkowych. W ten sposób stężenie tiosiarczanu 
zwiększano do 2500 mg/l S w ciągu kilku dni hodowli.
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S t w i e r d z o n o ,  ż e  n a w e t  d ł u g o t r w a ł e  n a p o w i e t r z e n i e  w z b o g a c o ­

n y c h  k u l t u r  b a k t e r i i  s i a r k o w y c h  w  o b e c n o ś c i  t i o s i a r c z a n u  n i e  

p o w o - d o w a ł o  b i o f l o k u i a o j i  m a s y  b a k t e r y j n e j  z  u t w o r z e n i e m  u k ł a ­

d ó w  z b l i ż o n y c h  d o  o s a d u  c z y n n e g o .  W y d z i e l a ł a  s i ę  n a t o m i a s t  o b ­

f i c i e  s i a r k a  w  c z a s i e  t e j  a e r a c j i .  W  c e l u  p r z e k s z t a ł c e n i a  r o z ­

p r o s z o n e g o  w z r o s t u  p o p u l a c j i  b a k t e r y j n e j  w  k ł a o z k o w a t e  o s a d y  

c z y n n e  z a s t o s o w a n o  k o a g u l a c j ą  k u l t u r  w z b o g a c o n y c h  s i a r c z a n e m  

g l i n u .  O k a z a ł o  s i ę ,  ż e  d a w k a  t e g o  k o a g u l a n t a  r z ę d u  1  g / l  d a w a ­

ł a  o b f i t e  i  t r w a ł e  k ł a c z k o w a n i e  o r a z  d o g o d n e ,  t r w a l e  u t r z y m u ­

j ą c e  s i ę  w ł a s n o ś c i  s e d y m e n t a c y j n e  o s a d u .  U z y s k a n y  t ą  d r o g ą  

" a u t o t r o f o w y  o s a d  c z y n n y 1* w y t w a r z a ł  s i ę  w  i l o ś c i  8 0 0 0  d o  

9 0 0 0  m g / l  i  z a w i e r a ł  o k o ł o  8 0 #  s u b s t a n c j i  l o t n y c h  p r z y  p r a ż e ­

n i u ,  n a  k t ó r e  s k ł a d a ł a  s i ę  g ł ó w n i e  w o l n a  s i a r k a  1  b i o m a s ą  b a k ­

t e r i i  s i a r k o w y c h .

O t r z y m a n y  " o s a d  c z y n n y "  p o  g o d z i n n e j  s e d y m e n t a c j i  i  z d e k a n - r  

t o w a n i u  p r z e n o s z o n o  w  i l o ś c i  . 0 , 5  1  d o  l a b o r a t o r y j n y c h  k o m ó r  

n a p o w i e t r z a n y c h .  B y ł y ' ' t o  k o m o r y  z b u d o w a n e  z  p r z e ź r o c z y s t e g o  

p l a s t y k u  w  k s z t a ł c i e  g r a n i a s t o  s ł u p ó w  o  w y m i a r a c h  1 0 0 x 5 0 x 3 8 0  m m .  

P o j e m n o ś ć  t a k i e j  k o m o r y  w y n o s i ł a  1 , 7  1  i  u m o ż l i w i a ł a  n a p o w i e ­

t r z a n i a  1 , 5  1  o i e o z y .  O b j ę t o ś ć  k o m ó r  b y ł a  w y s k a ł o w a n a  w  p o r ­

c j a c h  0 , 5  l i t r o w y c h .  U m o ż l i w i a ł o  t o  o d p r o w a d z a n i e  1 , 0  l i t r o -  

w y o h  p o r c j i  c i e c z y  p r z e z  t u b u s  b o c z n y  i  w y m i a n ę  o i e o z y  w  s p o ­

s ó b  p e r i o d y c z n y .

N a p o w i e t r z a n i e  k o m ó r  o d b y w a ł o  s i ę  p r z y  p o m o c y  a e r a t o r ó w  a -  

k w a r y j n y c h i k t ó r e  t ł o o ż y ł y  p o w i e t r z e  p r z e z  k a p i l a r n i e  z a k o ń c z o ­

n ą  r u r k ę  s z k l a n ą ,  u m i e s z c z o n ą  w  d e n n e j  c z ę ś c i  k o m o r y , N a p o w i e t ­

r z a n i e  p r z e b i e g a ł o  w  w a r u n k a c h  n i e k o n t r o l o w a n e g o  n a d m i a r u , k t ó ­

r e  o p r ó o z  d o s t a r c z e n i a  t l e n u  d l a  p r o c e s ó w  b i o c h e m i c z n y c h  z a ­

p e w n i a ł o  i n t e n s y w n e ,  p e ł n e  w y m i e s z a n i e  c i e c z y  1  o s a d u  w  k o m o -  

r ź e .  M i e s z a n i u  s p r z y j a ł o  o b i e  u f o r m o w a n e  d n o  k o m o r y  l i k w i d u ­

j ą c e  m a r t w e  p r z e s t r z e n i e  u r z ą d z e n i a .

H o d o w l ę  i  b a d a n i a  a u t o t r o f o w e g o  o s a d u  c z y n n e g o  p r z e p r o w a ­

d z o n o  m e t o d ą  p e r i o d y c z n ą  w  c y k l a c h  2 3 - g o d z i n n e g o  n a p o w i e t r z a ­

n i a  i  j e d n o g o d z i n n e j  s e d y m e n t a c j i .  P o  t y m  o s a d z a n i u  o d p r o w a ­

d z a n o  p r z e z  d e k a n t a c j ę  1  l i t r  z u ż y t e j  c i e c z y  n a d o s a d o w e j , k t ó r ą  

z a s t ę p o w a n o  n o w ą  p o r o j ą  s u b s t r a t u .

P r z e b i e g  d o ś w i a d c z e ń  i  w y n i k i  b a d a ń

D y n a m i k a  u t l e n i e n i a  s i a r c z k u  i  t i o s i a r c z a n u  p r z e z  o s a d y  c z y n n e  

• p r z y s t o s o w a n e  d o  w y k o r z y s t y w a n i a  s u b s t r a t ó w  m a c i e r z y s t y c h

W  K o m o r z e  A  p r z y s t o s o w y w a n o  a u t o t r o f o w y  o s a d  c z y n n y  d o  u t l e ­

n i e n i a  s i a r c z k u  w  s t ę ż e n i u  2 5 0 0  m g / l  S .  O s a d  c z y n n y  w  t e j  k o ­

m o r z e  z a s i l a n o  p o d ł o ż e m  W S H N I A C a  o  z m o d y f i k o w a n y m  s k ł a d z i e ,  

w  k t ó r y m  t i o s i a r c z a n  z a s t ą p i o n o  s i a r c z k i e m  w  r ó w n o w a ż n e j  i l o -
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ś o l  s i a i k l .  K o m o r ę  B  p r z e z n a c z o n o  n a  p r z y s t o s o w a n i e  o s a d u  c z y n ­

n e g o  d o  u t l e n i e n i a  w y ż s z y o h  s t ę ż e ń  t i o s i a r c z a n u  r z ę d u  2 3 0 0  

m g / l  S .  K o m o r ę  t ę  o b c i ą ż o n o  p o d ł o ż e m  Y I S H H I A C a  o  z w i ę k s z o n y m  

s t ę ż e n i u  t i o s i a r c z a n u .

W  o k r e s i e  k i l k u n a s t u  d n i  h o d o w l i  w  w a r u n k a c h  p e r i o d y o z n y o h  

s t a b i l i z o w a ł a  s i ę  z d o l n o ś ó  u t l e n i e n i a  w y ż s z y c h  s t ę ż e ń  s i a r o z -  

k u  1  t i o s i a r c z a n u  p r z e z  a u t o t r o f o w e  o s a d y  c z y n n e .  W y n o s i ł a  o n a  

w  o b u  w y p a d k a c h  2 5 0 0  m g / l  S ,  k t ó r a  u l e g a ł a  b i o c h e m i c z n e m u  u -  

t l e n i e n i u  w  c z a s i e  c y k l u  n a p o w i e t r z e n i a .  O d  c h w i l i  u s t a l e n i a  

s i ę  t y c h  w ł a s n o ś c i  b i o c h e m i c z n y c h  r o z p o c z y n a n o  s e r i ę  b a d a ń  n a d  

u t l e n i e n i e m  s i a r c z k u  l u b  t i o s i a r c z a n u  p r z e z  o s a d y  c z y n n e  p r z y ­

s t o s o w a n e  d o  w y k o r z y s t y w a n i a  s u b s t r a t ó w  m a c i e r z y s t y c h .

W  K o m o r z e  A  b a d a n o  d y n a m i k ę  u t l e n i e n i a  s i a r c z k u '  w  s t ę ż e n i u  

2 5 0 0  m g / l #  w  c z a s i e  2 4 r - g o d z i n n e g o  k o n t a k t u  z  o s a d e m  c z y n n y m  

p r z y s t o s o w a n y m  d o  p r z y s w a j a n i a  s i a r c z k u .  B a d a n o  s t ę ż e n i e

s i a r g z k u  o r a z  p r o d u k t ó w  u t l e n i e n i a  t e g o  s u b s t r a t u  w  c z a s i e  n a ­

p o w i e t r z a n i a  w  0 ,  7 ,  3 ,  5 ,  7 ,  9 ,  1 1  i  2 4  g o d z i n i e  c y k l u  d o ­

ś w i a d c z a l n e g o .  O b s e r w a o j e ‘ d y n a m i k i  t e g o  p r o c e s u  b i o o k s y d a o y j -  

n e g o  p o w t ó r z o n o  d z i e s i ę c i o k r o t n i e  w  c e l u  w y ł ą c z e n i a  p r z y p a d k o ­

w o ś c i  w  c h a r a k t e r y s t y c e  p r z e b i e g u  p r z e m i a n  z w i ą z k ó w  s i a r k i .  

T y p o w e  w y n i k i  o b s e r w a c j i  c h a r a k t e r y z u j ą c e  d y n a m i k ę  p r o c e s u  b i o r  

c h e m i c z n e g o  u t l e n i e n i a  s i a r c z k u  w  s t ę ż e n i u  2 5 0 0  m g / l £ >  p r z e z  

a u t o t r o f o w y  o s a d  c z y n n y  p o d a j e  r y s u n e k  1 .  D u ż a  z b i e ż n o ś ó  w y ­

n i k ó w  w i e l o k r o t n i e  p o w t a r z a n y c h  c y k l ó w  b a d a ń  w s k a z y w a ł a  n a  u -  

s t a l e n i e  s i ę  w ł a s n o ś c i  b i o o h e m i c z n y o h  i  t e c h n o l o g i c z n y c h  b a d a ­

n e g o  o s a d u  c z y n n e g o .

W  a n a l o g i c z n y  s p o s ó b  p r z e p r o w a d z o n o  b a d a n i e  d y n a m i k i  u t l e ­

n i e n i a  t i o s i a r o z a n u  w  s t ę ż e n i u  2 5 0 0  a g / l  3  w  c z a s i e  n a p o w i e t r z a n i a  

z  o s a d e m  c z y n n y m  w  K o m o r z e  B .  B y ł  t o  a u t o t r o f o w y  o s a d  o z y n n y  

p r z y s t o s o w a n y  d o  u t l e n i e n i a  w y s o k i c h  s t ę ż e ń  t l o s i a r o z a n u .  B a ­

d a n i ®  a n a l i t y c z n e  c h a r a k t e r y z u j ą c e  d y n a m i k ę  u t l e n i e n i a  t i o ­

s i a r c z a n u  p d w t ó r z o n o  d z i e s i ę c i o k r o t n i e .  W y n i k i  u z y s k a n e  d l a  

j e d n e j  z  s e r i i  o b s e r w a c j i  p r z e d s t a w i a  r y s u n e k  2 .

I z o l o w a n i e  i  ś c i s ł a  c h a r a k t e r y s t y k a  m i k r o b i o l o g i c z n a  m i e -  

s z a n y o h  p o p u l a c j i  b a k t e r i i  s i a r k o w y c h  w y s t ę p u j ą o y c h  w  a u t o t r o -  

f o w y c h  o s a d a c h  c z y n n y c h  p r z e k r a c z a ł a  z a k r e s  p r z e p r o w a d z a n y c h  

d o ś w i a d c z e ń .  W y d a w a ł a  s i ę  j e d n a k  k o n i e c z n a  o b s e r w a c j a  m i k r o ­

s k o p o w a  t y c h  d r o b n o u s t r o j ó w  o r a z  o r i e n t a c y j n a  c h a r a k t e r y s t y k a  

m i k r o b i o l o g i c z n a  b a k t e r i i  s i a r k o w y c h  d o m i n u j ą c y c h  w  m i e s z a n y c h  

p o p u l a c j a c h  o s a d ó w  c z y n n y c h .

C h a r a k t e r y s t y k a  m o r f o l o g i c z n a  o r a z  z d o l n o ś ć  s i l n e g o  z a k w a ­

s z a n i a  a u t o t r o f o w e g o  p o d ł o ż a ,  k t ó r e  z a w i e r a ł o  t i o s i a r c z a n  w s k a r ;  

z y w a ł a ,  ź e  b a k t e r i e  d o m i n u j ą c e  w  o s a d z i e  c z y n n y m  n a l e ż a ł y  d c  

r o d z a j u  T h l o b a c l l l u s .  M o ż n a  p r z y p u s z c z a ć ,  ż e  g ł ó w n y m  r e p r e z e n ­

t a n t e m  d o m i n u j ą c e j  p o p u l a c j i  b y ł  T h l o b a c l l l u s  t h l o n a r u s .
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B a d a n i e  J e d n o c z e s n e j  a d a p t a o . 1 l  o s a d ó w  c z y n n y c h  p r z y s t o s o w a n y c h  

d o  u t l e n i e n i a  s i a r c z k ó w  1  t i o s i a r c z a n ó w

W  c e l u  z o r i e n t o w a n i a  s i ę  w  m e c h a n i z m i e  p r o c e s u  u t l e n i e n i a  

z w i ą z k ó w  s i a r k o w y c h  p r z e z  a u t o t r o f o w e  o s a d y  c z y n n e  p r z e p r o w a ­

d z o n o  b a d a n i a  o p a r t e  o  z a s a d ę  J e d n o c z e s n e j  a d a p t a c j i  f j 2 j .  O b ­

s e r w o w a n o  r o z k ł a d  t l o s i a r o z a n u  p r z e z  o s a d  c z y n n y  a d a p t o w a n y  d o  

s l a r o z k u  ( K o m o r a  A )  o r a z  u t l e n i e n i e  s i a r c z k u  p r z e z  o s a d  o z y n -  

n y  p r z y s t o s o w a n y  d o  r o z k ł a d u  t l o s i a r o z a n u  ( K o m o r a  B ) .  D o ś w i a d -  

o z e n l a  p r z e p r o w a d z a n o  w  s p o s ó b  p o d o b n y  d o  o b s e r w a c j i  u t l e n i e ­

n i a  s u b s t r a t ó w  m a o l e r z y s t y o h  p r z e z  a k l l m a t y z o w a n e  o s a d y  c z y n ­

n e *

D l a  s t w i e r d z a n l a  d y n a m i k i  u t l e n i e n i a  s u b s t r a t ó w  w  b a d a n i a c h  

j e d n o o z e s n e j  a d a p t a o j i  K o m o r ę  A  o b c i ą ż a n o  t i o s i a r c z a n e m  w  i l o ­

ś c i  2 5 0 0  m g / l  S ,  z a ś  d o  K o m o r y  B  w p r o w a d z a n o  s i a r c z e k  w  ¿ t ę ż e ­

n i u  2 5 0 0  m g / 1  S .  P r ó b y  p o b i e r a n o  w  0 ,  1 ,  3 ,  5 ,  7 ,  9 ,  1 1  i  2 4

g o d z i n i e  c y k l u  b a d a ń  i  w y k o n y w a n o  o z n a c z e n i a  a n a l i t y c z n e  s t ę ­

ż e n i a  s u b s t r a t ó w  1  p r o d u k t ó w  i c h  b l o o h e m i c z n e g o  u t l e n i e n i a *

B a d a n i a  j e d n o c z e s n e j  a d a p t a c j i  o s a d ó w  c z y n n y o h  d o  u t l e n i e ­

n i a  p o k r e w n y c h  s u b s t r a t ó w  s i a r k o w y c h  p o w t a r z a n o  k i l k a k r o t n i e  w  

c e l u  s t w i e r d z e n i a  p o w t a r z a l n o ś c i  o b s e r w a c j i .  T y p o w y  p r z e b i e g  

b i o c h e m i c z n e g o  r o z k ł a d u  t l o s i a r o z a n u  w  p r o o e s i e  n a p o w i e t r z e n i a  

z  o s a d e m  o z y n n y m  p r z y s t o s o w a n y m  d o  u t l e n i e n i a  s l a r o z k u  ( K o m o ­

r a  A  )  I l u s t r u j e  r y s u n e k  3 *  U t l e n i e n i e  s i a r c z k u  p r z e z  o s a d  

o z y n n y  a k l i m a t y z o w a n y  d o  t i o s i a r c z a n u  ( K o m o r a .  B ;  p o d a j e  r y s u ­

n e k  4 .

B i o c h e m i c z n e  u t l e n i e n i e  z w l a z k f ó w  s i a r k i  z a w a r t y c h  w  s l a r k o w r o h  

w a d a c h  z ł o ż o w y c h

D r u g a  c z ę ś ó  p r o g r a m u  b a d a ń  o b e j m o w a ł a  p r z e p r o w a d z e n i e  w  s k a l i  

l a b o r a t o r y j n e j  -  p r ó b  t e c h n o l o g i c z n e g o  z a s t o s o w a n i a  a u t e t r o -  

f o w y c h  o s a d ó w  c z y n n y c h  d o  b i o c h e m i c z n e g o  u t l e n i e n i a  z w i ą z k ó w  

s i a r k i  z a w a r t y o h  w  w o d a c h  z ł o ż o w y c h .  B a d a n i a  t e  p r o w a d z o n o  d l a  

r o z t w o r ó w  s y n t e t y o z n y o h ,  k t ó r e  I m i t o w a ł y  s k ł a d  w ó d  g r u n t o w y c h  

z  p o k ł a d ó w  s l a r k o n o ś n y o h  f l 3 ]  •  R o z t w o r y  t e  p r z y r z ą d z o n o  p r z e z  

r o z p u s z c z e n i e  w  w o d z i e  w o d o o l ą g o w e j : C a S O ^ .  2 H 2 0  -  9 9 1  m g / 1 ;

M g S O ^  -  1 4 9  m g / l ;  N a C l  -  2 2 5  m g / l ;  N a 2 S 0 ^  —  1 3 2  m g / l  o r a z

N a 2 S  -  3 2 0  m g / l  [ 5 ]  .

O s a d  c z y n n y  w  K o m o r z e  I  p r z y s t o s o w a n o  d o  u t l e n i e n i a  2 5 0 0  

m g / l  S  s i a r c z k u .  K o m o r ę  I I  o b o l ą ż a n o  t i o s i a r c z a n e m  w  s t ę ż e n i u  

2 5 0 0  m g / l  S .  P o  u s t a b i l i z o w a n i u  s i ę  w ł a s n o ś c i  tych a u t c t r o f o -  

w y c h  o s a d ó w  c z y n n y c h  u ż y t o  j e  d o  b a d a ń  n a d  utlenieniem z w i ą z ­

ków s i a i k i  z a w a r t y c h  w  s y n t e t y c z n y c h  w o d a c h  z ł o ż o w y c h .
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B a d a n i a  d y n a m i k i  u t l e n i e n i a  z w i ą z k ó w  s i a r k i  w  w o d a c h  z ł o ż o ­

w y c h  p r o w a d z o n o  w  c z a s i e  d o b o w e g o  n a p o w i e t r z a n i a  w  k o n t a k c i e  

z  o s a d e m  c z y n n y m .  S t ę ż e n i e  s u b s t r a t ó w  i  p r o d u k t ó w  b i o l o g i c z ­

n e g o  u t l e n i e n i a  o z n a c z a n o  w  0 ,  1 ,  3 ,  5 ,  7 »  9 ,  1 1  i  2 4  g o d z i n i e  

c y k l u  b a d a w c z e g o .  B a d a n i a  t a k i e  p o w t a r z a n o  w i e l o k r o t n i e  w  c e l u  

s t w i e r d z e n i a  t r w a ł o ś c i  c e c h  b i o c h e m i c z n y c h  i  t e c h n o l o g i c z n y c h  

b a d a n y c h  o s a d ó w  c z y n n y c h  o r a z  w y ł ą c z e n i e  p r z y p a d k o w o ś c i  o b s e r ­

w a c j i .

O b s e r w a c j e  b i o c h e m i c z n e g o  u t l e n i e n i a  z w i ą z k ó w  s i a r k i  z a w a r ­

t y c h  w  s y n t e t y c z n y c h  w o d a c h  z ł o ż o w y c h  p r z e z  o s a d  c z y n n y  p r z y ­

s t o s o w a n y  d o  u t l e n i e n i a  s i a r c z k u  r e p r e z e n t u j e  r y s u n e k  5  o t r z y j  

m a n y  d l a  j e d n e j  z  s e r i i  b a d a ń .  Z m i a n y , . k t ó r y m  p o d l e g a ł y  t e  

z w i ą z k i  w  k o n t a k c i e  z  o s a d e m  c z y n n y m  p r z y s t o s o w a n y m  d o  u t l e ­

n i e n i a  t i o s i a r c z a n u  i l u s t r u j e  r y s u n e k  6 .

P r z e p r o w a d z o n o  p r ó b ę  i n t e r p r e t a c j i  d y n a m i k i  1  m e c h a n i z m u  

t l e n o w y c h  p r z e m i a n  s i a r k i  p o w o d o w a n y c h  p r z e z  a u t o t r o f o w e  o s a ­

d y  c z y n n e .  R y s u n e k  7  p o d a j e  u o g ó l n i o n y  p r z e b i e g  p r z e m i a n  

s i a r c z k u  o p a r t y  n a  ś r e d n i c h  a r y t m e t y c z n y c h  w a r t o ś c i a o h  s t ę ż e ń  

t e g o  s u b s t r a t u  o r a z  p r o d u k t ó w  p o ś r e d n i c h  i  k o ń c o w y c h  p r o c e s u  

b i o o k s y d a c y j n e g o  ( K o m o r a  A ) .  W  i n t e r p r e t a c J i  m e c h a n i z m u  t y d h  

p r z e m i a n  s i a r k i  w y k o r z y s t a n o  s o h e m a t  p r o p o n o w a n y  p r z e z  1 T S H -  

N I A C a  1  S A N T E R a  [ 3 ]  ,  k t ó r y  i l u s t r u j e  r y s u n e k  8 .

O m ó w i e n i e  w y n i k ó w

P r z e d m i o t e m  p r a o y  b y ł y  b a d a n i a  z m i e r z a j ą c e  d o  o t r z y m a n i a  a u t o -  

t r o f o w y o h  o s a d ó w  c z y n n y c h ,  z d o l n y c h  d o  u t l e n i e n i a  s i a r c z k u  1  

t i o s i a r c z a n u  w  r o z t w o r a o h  w o d n y c h .  O s a d y  t e  z a s t o s o w a n o  d o  b i o ­

c h e m i c z n e g o  u n i e s z k o d l i w i e n i a  n i e o r g a n i c z n y o h  z w i ą z k ó w  s i a r k i  

w y s t ę p u j ą c y c h  w  w o d a c h  z ł ó ż  s l a r k o n o ś n y c h .

P r a o e  h o d o w l a n e  p o l e g a ł y  n a  u t w o r z e n i u  w z b o g a c o n e j  k u l t u r y  

a u t o t r o f o w y o h  b a k t e r i i  s i a r k o w y c h .  Z a s t o s o w a n o  w y b i ó r c z o  d z i a ­

ł a  j ą o e  p o d ł o ż e  t l o s i a r o z a n o w e  Y I S H N I A C a  D ]  , k t ó r e  p o  z a s z c z e ­

p i e n i u  d r o b n o u s t r o j a m i  s i a r k o w y c h  w ó d  s w o s z o w i e k i c h  p o w o d o w a ł o  

b u j n y  w z r o s t  a u t o t r o f o w y c h  b a k t e r i i  s i a r k o w y c h .  B a d a n i a  m i k r o ­

b i o l o g i c z n e  p o p a r t e  o b s e r w a c j a m i  m i k r o s k o p o w y m i  w y k a z a ł y ,  ż e  

b a k t e r i e  r o d z a j u  T h l o b a o l l l u s  d o m i n o w a ł y  w  u z y s k a n y c h  k u l t u ­

r a c h  w z b o g a o o n y o h .  P r a w d o p o d o b n i e  w z b o g a o e n i u  u l e g a ł  T h l o b a ­

o l l l u s  t h l o n a r u s  o r a z  p o k r e w n e  g a t u n k i  b a k t e r i i .

W  o b e o n o ś c l  w y s o k i e g o  s t ę ż e n i a  s u b s t r a t u  t l o s l a r c z a n o w e g o  

( . 2 5 0 0  mg/l S )  ,  z a s o l e n i a  i  i n t e n s y w n e g o  n a p o w i e t r z e n i a  o b f i c i e  

wydzielała s i ę  w o l n a  s i a r k a .  W t y c h  w a r u n k a c h  r o z w i j a j ą c e  s i ę  

kultury w z b o g a c o n e  n i e  m i a ł y  z d o l n o ś c i  f l o k a l a c y j n y c h i w y k a z y ­

w a ł y  w z r o s t  r o z p r o s z o n y  i  s a m o r z u t n i e  n i e  t w o r z y ł y  o s a d u  c z y n ­

n e g o .  O k a z a ł o  s i ę  j e d n a k ,  ż e  k ł a c z k o w a n i e  w y m u s z o n e  p r z e z  k o a ­

g u l a c j ę  s o l a m i  g l i n u  n a d a w a ł o  u k ł a d o w i  t r w a ł y  c h a r a k t e r  

k ł a c z k o w a t y .  P o w s t a ł y  " a u t o t r o f o w y  o s a d  c z y n n y "  s k ł a d a ł  

s i ę  g ł ó w n i e  z  c h e m o s y n t e t y z u j ą c y c h  b a k t e r i i  r o d z a j u  Thiobącil-



l u s .  B y ł y  o n e  o s a d z o n e  n a  s k o a g u l o w a n y m  n o ś n i k u  u t w o r z o n y m  z  

w o d o r o t l e n k u  g l i n u .  T a k i  u k ł a d  k ł a c z k u j ą c y  w  p o s t a c i  ł a t w o  s e -  

d y m e n t u j ą c y c h  m a k r o z e s p o ł ó w  n a d a w a ł  s i ę  d o  h a d a ń  j a k o  o s a d  

c z y n n y .

D o ś w i a d c z a l n i e  n a r z u c o n o  a u t o t r o f o w y  c h a r a k t e r  b a d a n e m u  o -  

s a d o w i  c z y n n e m u .  B a k t e r i e  a k t y w n e  w  t y m  o s a d z i e  b y ł y  z d o l n e  d o  

w y k o r z y s t y w a n i a  z r e d u k o w a n y c h  n i e o r g a n i c z n y  o h  z w i ą z k ó w  s i a r k i  

j a k o  j e d y n e g o  ź r ó d ł a  e n e r g i i .  W ę g i e l  d o  s y n t e z  k o m ó r k o w y c h  b y ł  

p r z y s w a j a n y  z  a t m o s f e r y c z n e g o  d w u t l e n k u  w ę g l a  [ 2 1 .  T r u d n o  J e d ­

n a k  w y k l u c z y ć  m o ż l i w o ś ć  w y s t ę p o w a n i a  s z c z e g ó l n y c h  s a p r o f i t ó w  w  

m i e s z a n e j  p o p u l a c j i  t w o r z ą c y c h  s i ę  o s a d ó w  c z y n n y c h .  D r o b n o ­

u s t r o j e  t e  o d p o r n e  n a  p o d w y ż s z o n e  s t ę ż e n i a  s o l i  s i a r k o w y c h  -  

m o g ł y  p o w o d o w a ć  r o z k ł a d  o b u m i e r a j ą c y c h  k o m ó r e k  g ł ó w n e j  p o p u l a ­

c j i  a u t o t r o f o w e j .  I c h  e w e n t u a l n a  o b e c n o ś ć  n i e  z m i e n i a ł a  j e d n a k  

a u t o t r o f o w e g o  c h a r a k t e r u  p r z e m i a n y  g ł ó w n y c h  s u b s t r a t ó w :  s i a r c z - ;  

k u  l u b  t i o s i a r c z a n u .

O s a d  o z y m ę r  o t r z y m a n y  p r z e z  k o a g u l a c j ę  w z b o g a c o n y c h  k u l t u r  

b a k t e r i i  s i a r k o w y c h  z  h o d o w l i  t i o s i a r c z a n o w e j  u l e g a ł  ł a t w e m u  

p r z y s t o s o w a n i u  d o  u t l e n i e n i a  s i a r c z k u  l u b  t i o s i a r c z a n u . P o  k i l -  

k u n a s t o d n i o w e j  a k l i m a t y z a o j i  s u b s t r a t y  t e  w  s t ę ż e n i u  2 5 0 0

m g / l  S  u l e g a ł y  u t l e n i e n i u  d o  s i a r c z a n u  w  c z a s i e  2 4  g o d z i n  n a p o ^  

w i e t r z a n i a .

O b s e r w a c j e  b i o c h e m i c z n e g o  u t l e n i e n i a  s i a r c z k u  p r z e z  o s a d  

c z y n i y  p r z y s t o s o w a n y  d o  t e g o  s u b s t r a t u  ( K o m o r a  A )  w y k a z a ł y  c i e r  

k a w ą  d y n a m i k ę  o k s y d a c y j n y c h  p r z e m i a n  t e g o  j o n u  i  p r o d u k t ó w  

p o ś r e d n i c h  j e g o  u t l e n i e n i a  ( r y s . l ) .

S p a d e k  s t ę ż e n i a  s i a r c z k u  i n t e n s y w n i e  p r z e b i e g a ł  o d  p o o z ą t k u  

n a p o w i e t r z a n i a .  Z a n i k o w i  s i a r c z k u  t o w a r z y s z y ł o  p r z e j ś c i o w e  

n a g r o m a d z a n i e  s i ę  p o ś r e d n i c h  p r o d u k t ó w  u t l e n i e n i a  t e g o  s u b ­

s t r a t u .  P o j a w i a ł a  s i ę  w o l n a  s i a r k a ^ t i o s i a r c z a n  i  3 i a r c z y n  w  

z n a c z n y c h  s t ę ż e n i a o h  o r a z  w  m a ł y c h  i l o ś c i a c h  p o l i t i o n i a n y . S t ę ­

ż e n i e  p r o d u k t ó w  p o ś r e d n i c h  o s i ą g a ł o  w a r t o ś ć  m a k s y m a l n ą  o k o ł o  

9  g o d z i n y  a e r a o j i  i  b y ł o  r z ę d u  s t u k l l k u d z i e s i ę o i u  m g / l  S  d l a  

s i a r c z y n u  i  w o l n e j  s i a r k i  o r a z  r z ę d u  d w u s t u k i l k u d z l e s i ę c i u  

m g / l  S  d l a  t i o s i a r c z a n u .  K o n c e n t r a c j a  p o l i t i o n i a n ó w  o d p o w i a d a ­

ł a  k i l k u  m g / l  S  c z t e r o t i o n i a n u .  W  c z a s i e  t e g o  o k r e s u  n a p o w i e ­

t r z a n i a  p o c z ą t k o w e  s t ę ż e n i e  s i a r c z k u  2 5 0 0  m g / l  S  s p a d a ł o  d o  o -  

k o ł o  8 0 0  m g / l  S ,  c z y l i  o  2 / 3  o g ó l n e j  i l o ś c i  s u b s t r a t u .  W  t y m  

o k r e s i e  s i a r c z a n  -  k o ń c o w y  p r o d u k t  u t l e n i e n i a ,  o s i ą g a ł  1 / 3  

s t ę ż e n i a  k o ń c o w e g o  ( o k o ł o  5 0 0  m g / l  s ) .  D a l s z e  n a p o w i e t r z a n i a  

p o w o d o w a ł o  z a n i k  s u b s t r a t u  s i a r c z k o w e g o  i  p r o d u k t ó w  p o ś r e d n i c h  

d o  s t ę ż e ń  r e s z t k o w y c h  po 2 4  g o d z i n a c h  n a p o w i e t r z a n i a .  K o n c e n ­

t r a c j a  s i a r c z a n u  w z r a s t a ł a  p r o p o r c j o n a l n i e  d o  c z a s u  n a p o w i e ­

t r z a n i a  i  o s i ą g a ł a  s t ę ż e n i e  r z ę d u  1 5 0 0  m g / l  S .  Odpowiadało t o  

o k o ł o  6 0 %  c a ł k o w i t e j  i l o ś c i  s i a r k i  w p r o w a d z a n e j  z  s u b s t r a t e m .

Wielokrotne powtarzanie cyklu biochemicznego utlenienia 
siarczku przez autotrofowy osad czynny dało wyniki bardzo zbli­
żone. Ta powtarzalność obserwacji może świadozyó o znacznej 
trwałości cech biochemicznych badanego układu.

Utlenienie tiosiarczanu w stężeniu 2 5 0 0  mg/l S  przez o s a d  

ozynny przystosowany do wysokich stężeń tego substratu (Komo­
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ra B - rys. 2) miało przebieg zbliżony do opisanego procesu u- 
tlenienia siarczku. Zanik tiosiarczanu rozpoczynał się od po­
czątku napowietrzania i powodował występowanie śladowych ilo­
ści tego jonu po 24-godzinnej aeracji. Rozkładowi tiosiarczanu 
towarzyszył stały wzrost stężenia siarczanów, które osiągały 
końcowe stężenie rzędu 2000 mg/l S.

W procesie biochemicznego utlenienia tiosiarczanu przej­
ściowe nagromadzanie się pośrednich produktów oksydacyjnych 
przebiegało nieco odmiennie niż w utlenieniu siarczku.Stężenia 
niektórych półproduktów: siarczynu i politionianów były wyraź­
nie mniejsze, zaś wolna siarka koloidalna nie pojawiała się w 
wyraźnych ilościach w cieczy nadosadowej. Maksymalne stężenie 
siarczynu rzędu kilkunastu mg/l S występowało około 5 godziny 
napowietrzania, po czym zanikało do wielkości śladowych.Szczy­
towe nasilenie nagromadzania się politionianów przypadało oko­
ło 7 godziny aeracji i było rzędu kilkunastu mg/l w przelicze­
niu na siarkę czterotionanu.

W początkowej fazie procesu utlenienia tiosiarczanu anali­
tycznie stwierdzano obecnośó siarczku w stężeniu rzędu 10 
mg/l S. Zanikało ono proporcjonalnie do czasu napowietrzenia. 
Siarczek ten nie mógł byó produktem przebiegających reakcji 
biochemicznego utlenienia tiosiarczanu. Można spodziewać się, 
że siarczek pochodził z przypadkowych zanieczyszczeń użytegc 
tiosiarczanu sodu.

Obserwacje dynamiki tworzenia się siarczanu wskazują, że .1- 
lości tego jonu rosnące proporcjonalnie do czasu aeracji, o-  
siągały stężenie rzędu 1800 mg/l S. O d p o w i a d a ł o  to około 70Í 
całkowitej ilości substratowej siarki tiosiarczanu.

W celu bardziej wnikliwego poznania różnic biochemlcznegc 
zachowania się autotrofowych osadów czynnych^ przystosowanycł 
do siarczku (Komora A )  i tiosiarczanu (Komora B ;  - osady te 
poddano próbie jednoczesnej adaptacji. Przeprowadzono obserwa­
cje jednoczesnego przystosowania do rozkładu tiosiarczanu prze 
osad czynny a k l i m a t y z o w a n y  do siarczku ( K o m o r a  A  ) oraz utle­
nienia siarczku przęz u k ł a d  biologiczny przystosowany do tio­
siarczanu ( K o m o r a  B I .

D r o b n o u s t r o j e  o s a d u  o z y n n e g o  p r z y s t o s o w a n e  d o  s i a r c z k u  v 

n i e z n a c z n y m  s t o p n i u  r o z k ł a d a ł y  t i o s i a r c z a n  ( r y s .  3). W  o k r e s i e  

2 4  g o d z i n  a e r a o j l  u t l e n i e n i u  u l e g a ł o  z a l e d w i e  1 0 #  s u b s t r a t u .  

T o w a r z y s z y ł o  t e m u  o k r e s o w e  p o j a w i e n i e  s i ę  m a ł y o h  s t ę ż e f  

s i a r c z y n u  i  p o l i t i o n i a n ó w ,  p o ś r e d n i c h  p r o d u k t ó w  u t l e n i e n i a  o -  

r a z  t w o r z e n i e  s i ę  s i a r c z a n u .

S t w i e r d z o n o  n a t o m i a s t ,  ż e  o s a d  c z y n n y  a k l i m a t y z o w a n y  d <  

tiosiarczanu p o w o d o w a ł  d o ś ć  z n a o z n e  b i o c h e m i c z n e  u t l e n i e n i e  

siarczku ( r y s .  4). W c z a s i e  24 g o d z i n  k o n t a k t u  z  t y m  osader, 
czynnym z a n i k a ł o  p o n a d  30# s i a r o z k u .  D y n a m i k a  b i o c h e m i c z n e g i  

u t l e n i e n i a  s i a r o z k u  p r z e z  t e n  o s a d  b y ł a  z b l i ż o n a ' d o  p r z e b i e g i  

o k s y d a c y j n e j  p r z e m i a n y  s i a r c z k u  p r z e z  o s a d  c z y n n y  a k l i m a t y z o ­

w a n y  d o  t e g o  J o n u  ( K o m o r a  A  -  r y s .  1 ) .  M a k s y m a l n e  3 t ę ż e n l a  p o ­

ś r e d n i c h  p r o d u k t ó w  u t l e n i e n i a  s i a r c z k u  w y s t ą p i ł y  o k o ł o  9  g o -
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dżiny aeracji, po czym zanikały do ilości śladowych. Siarczyn i 
tiosiarczan osiągał stężenie kilkudziesięciu mg/l S zaś wolna 
siarka i politioniany kilku mg/l S. Zanikowi substratowego 
siarczku towarzyszyło stałe zwiększanie się stężenia siarcza­
nów. Ostateczna ilośd powstałego Jonu siarczanowego odpowiada­
ła około 80% siarki substratu.

Łatwośd z jaką osad czynny przystosowany do tiosiarczanu u- 
tleniał siarczek (Komora B' - rys. 4) można łączyć z analitycz­
nie stwierdzonym zjawiskiem występowania tiosiarczanu wśród 
produktów pośrednich utlenienia siarczku-, Jednak przeprowadzo­
ne obserwaoje wskazują,że prawdopodobnie nie występuje tu zja­
wisko jednoczesnej adaptacji. Należy się raczej spodziewać, że 
w autotrofowych osadach czynnych pojawia się dominacja po­
szczególnych grup bakterii siarkowych zależna od zasilającego 
substratu siarkowego. Z tego powodu w zasadzie potrzebny jest 
kilkunastodniowy okres wpraoowania dla osadu czynnego otrzyma­
nego w środowisku tiosiarczanowym - do utlenienia siarczku z 
pełną wydajnością procesu.

Zasadniczym celem badań było przeprowadzenie prób techno­
logicznych w skali laboratoryjnej, w których użyto uzyskane 
autotrofowe osady czynne do biochemicznego utlenienia związków 
siaiki zawartych w syntetycznych roztworach imitujących wody 
złożowe z podkładów siaikonośnych. Zastosowane roztwory synte­
tyczne były zbliżone do składu wód z "przejściowej strefy hy­
drochemicznej" złóż siarkonośnych [13] . Reprezentowały one u- 
kład o wysokim zasoleniu i średniej zawartości siarczków.Wyda­
wało się, że badanie takiego roztworu modelowego może być przy­
datne w opracowaniu technologicznych metod unieszkodliwienia 
siarkowych wód złożonych. Stosowanie roztworów syntetycznych 
było konieczne ze względu na trudności transportu rzeczywi­
stych wód złożowych z odległych pokładów siarki.

Osady czynne otrzymane przez koagulację wzbogaconych kultur 
siarkowych wytworzonych na podłożu tiosiarczanowym podlegały 
aklimatyzacji do wysokich stężeń siarczku lub tiosiarczanu. U- 
życie stężenia 2500 mg/l siarki substratowej zapewniało wzrost 
masy osadu czynnego oraz przystosowanie rozwijających się dro­
bnoustrojów do dużych stężeń soli nieorganicznych.Przystosowa­
nie to mogło mieć charakter adaptacyjny lub być związane ze 
wzrostem drobnoustrojów przystosowanych do wybiórczo działają­
cych warunków środowiska. Tak utworzone autotrofowe osady czyn­
ne poddawano aeracji w kontakcie z syntetycznymi wodami zło­
żowymi.

Utlenienie związków siarki zawartych w wodach złożowych 
spowodowane przez napowietrzanie z osadem czynnym przystosowa­
nym do siarczku (Komora I - rys. 5) przebiegało w spcsób 
zbliżony do dynamiki przemian siarczku ujawnionej w badaniach 
poprzednich (Komora A - rys. 1). Siarczek szybko zanikał w po­
czątkowej fazie napowietrzania; w 11 godzinie aeracji stwier­
dzano niewielkie stężenia tego jonu. Produkty pośrednie utle­
nienia siarczku osiągały stężenie maksymalne około 7 godziny
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cyklu badawczego. Siarka wolna, siarczyn i tiosiarczan wystę­
powały w stężeniu rzędu kilkudziesięciu zaś politioniany kil­
ku mg/l S. Zanikowi siarczku oraz przemianom produktów pośred­
nich utlenienia tego jonu towarzyszyło tworzenie się siarczanu 
proporcjonalne do czasu aeracji. Dobowe napowietrzanie powo­
dowało, że praktycznie cała porcja siarczkowego substratu (130 
mg/l S) ulegała przemianie w siarczan, którego stężenie wzra­
stało z 500 do około 630 mg/l S (jys. 5).

W podoby sposób przebiegała przemiana siarki w syntetycz­
nych wodach złożowych poddawanych napowietrzaniu w kontakcie 
z ąntotrofowym osadem czynnym przystosowanym do tiosiarczanu 
(Komora II - rys. 6). Również w tym przypadku siárczyn i tio­
siarczan osiągały stężenia rzędu kilkudziesięciu zaś politio­
niany kilku rag/l S. Natomiast stężenie wolnej siarki, występu­
jącej okresowo wśród produktów przejściowych, było wielokrot­
nie niższe niż w przypadku "siarczkowego" osadu czynnego (rys.
5). Ostatecznie jednak po długotrwałym napowietrzaniu około 
80*90#; ilości siarki substratowej ulegało przemianie w siar­
czan, którego stężenie wzrastało z 500 do około 620 mg/l S.

Kilkakrotne powtórzenie omawianych obserwacji umożliwiło 
stwierdzenie trwałości opisanych cech biochemicznych osadów 
czynnych. Trwałość ta okazała się wystarczająca dla celów 
technologicznego zastosowania procesu biochemicznego utlenie­
nia siarczku w wodach złożowych. Obserwacje przeprowadzone w 
różnych warunkach wskazują, że do biochemicznego unieszkodli­
wienia tych wód najlepiej nadaje się autotrofowy osad czynny 
wstępnie aklimatyzowany do dużych stężeń siarczku. Taki auto­
trofowy osad czynny można uzyskać, jak wspomiano, przez koagu­
lację wzbogaconych kultur bakterii siarkowych w roztworach 
tiosiarczanu i następną aklimatyzację do siarczku.

Usuwanie siarczku z siarkowych wód złożowych przy pomocy 
aklimatyzowanych osadów czynnych wydaje się procesem prostym, 
wymagającym niezbyt skomplikowanych urządzeń technologicznych- 
głćwnie komór aeracyjnych, typowych dla metody osadu czynnego. 
Oceniając jednak krytycznie biochemiczny sposób unieszkodli­
wienia siarkowych wód złożowych należy mieó na uwadze, że , u- 
nieszkodliwienie to jest oparte na przemianie agresywnego 
siarczku lub siarkowodoru w siarczan - ostateczny produkt u- 
tlenienia siarki. Pełna ta przemiana nie zmniejsza jednak 0- 
gólnej zawartości związków mineralnych i ogólnego "zasolenia" 
wód poddawanych takiemu traktowaniu. W warunkach procesu ciąg­
łego, jakie są konieczne ze względów technologicznych,można by 
jednak prowadzić metodę osadu czynnego w fazie maksymalnego wy­
twarzania wolnej siarki - pośredniego produktu utlenienia. U- 
możliwiałoby to usuwanie części siarki z napowietrzanego śro­
dowiska. Regeneracja taka nie miałaby prawdopodobnie znacze­
nia ekonomicznego w sensie odzyskiwania siarki, mogłoby nato­
miast powodować zmiejszenie zawartości siarczanów i ogólnego 
zasolenia oczyszczanych wód złożowych. Należałoby. jednak tak 
prowadzoną metodę osadu czynnego poddać szczegółowym badaniom 
z uwzględnieniem mechanizmu wykorzystywanego procesu bioche­
micznego .
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Mechanizm "biochemicznego utlenienia nieorganicznych związ­
ków siarki był przedmiotem wielu badań. Mechanizm takich prze­
mian wywołanych przez autotrofowe bakterie siarkowe rodzaju 
Thiobacillus opisał VISHNIAC i współpracownicy [3, 14j .Stwier­
dzili oni, że siarczek ulega utlenieniu do siarczanu z pośred­
nim tworzeniem siarki elementarnej. Siarka ta u niektórych 
bakterii siarkowych akumuluje się w komórkach w sposób widzial­
ny pod mikroskopem, u innych natomiast jest odkładana na zew­
nątrz komórki w postaci wolnej siarki koloidalnej [3] .

Interesujące jest, że Thiobacillus thioparus utlenia siar­
czek do siarczanu, przyczym zwykle nie następuje skumulowanie 
siazki. Jedną z własności tej autotrofowej bakterii siarkowej 
jest utlenienie siarki elementarnej. Świadczą o tym prace JA- 
COBSENa [15] , STARKEYa [16] i PARKERa [17] . Stwierdzili oni, 
że utlenienie siaiki wymaga bezpośredniego kontaktu z komórką 
bakteryjną. W czasię tego kontaktu siarka rozpuszcza się w 
ziarnach tłuszczu komórkowego .i w ten sposób staje się ona do­
stępna dla enzymatycznyoh procesów wewnętrzkomórkowych. Takie 
utlenienie siarki prowadzi do pośredniego tworzenia się tio­
siarczanu, i politionianów. Z prac GLEENa i QUASTELa [18] oraz 
YISHNIACa [14] wynika, że czterotionian lub inne politioniany 
są również produktem pośrednim bakteryjnego utlenienia tio­
siarczanu do siarczanu. Wykazano, że półprodukty te nagroma­
dzają się w środowisku reakcji. Wyniki niniejszych obserwaoji 
biochemicznego utlenienia siarczku przez autotofowy osad czyn­
ny (rys. 1, 4, 5 i 6) potwierdzają prawdopodobieństwo tych 
przypuszczeń. Stwierdzoną dynamikę przemian siarki w czasie 
napowietrzania siarczku z autotrofowym osadem czynnym ilustru­
je rysunek 7.

Szlaki biochemicznych przemian siarki w warunkach tlenowych 
przewidywane przez VISHNIACa i SANTERa [3] przedstawia sche­
matycznie rysunek 8. Zgodnie z tym schematem siarczek wnika ze 
środowiska do komórki bakterii siarkowej i ulega wewnętrzko- 
mórkowemu utlenieniu do siarki wolnej (reakcja a). Siarka pod­
lega w komórce enzymatycznej kondensacji z siarczynem (reakcja 
b) i tworzy się tiosiarczan, który następnie utlenia się do 
czterotionianu (reakcja c). Dalsza przemiana czterotionianu 
powoduje powstawanie trójtionanu (reakcja d)‘ i prawdopodobnie 
siarczynu (reakcja e). Siarczyn podlega dalszemu wewnętrzko- 
mórkowemu utlenieniu do siarczanu, który jest głównym i końco­
wym produktem tlenowego metabolizmu siarki. Siarczan zostaje 
wydalony do środowiska (reakcja f). Częśó siarczynu może Jed­
nak krążyć w  układzie 1  bierze udział w  tworzeniu tio­
siarczanu - wewnątrzkomórkowego produktu pośredniego w meta 
bollzmie siarki. .Pozostała częśó nierozłożonego czterotionianu 
zostaje wydalona przez komórkę Jako pośredni produkt przemiany 
materii.

Jeżeli bakterie- siarkowe wzrastają w środowisku zawierają­
cym tiosiarczan, metabolizm bakteryjny powoduje równoczesną o- 
becnośó tiosiarczanu i ozterotionianu w środowisku. W warun­
kach tlenowych czterotionian ulega nieenzymetycznej,pozakomór-
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kowej dysmutacji do trójtionianu i pięclotionianu (reakcja g) . 
W innej reakcji katalizowanej przez tiosiarczan wytwarza się 
woina siarka i odtwarza się czterotionlan (reakcja h) • Reakcja 
ta tłumaczy nagromadzanie się siarki elementarnej w środowi­
sku. Jest ona pozakomórkowym, nie enzymatycznym produktem roz­
kładu polltionianów.

Biochemiczne utlenienie związków siarki przez drobnoustroje 
wiąże się z zagadnieniem auto - i heterotrofii bakterii siar­
kowych. Autotrofowe drobnoustroje siarkowe są odbarzone zdol­
nością budowania masy komórkowej wyłącznie z substratów nie­
organicznych. Pozbawione zaś są całkowicie lub w znacznym 
stopniu zdolności wykorzystywania związków organicznych dla u- 
zyśkiwania energii i wzrostu. Co więcej, znaczniejsze stęże­
nia substancji organicznych są dla rozwoju tych bakterii szko­
dliwe •

Biochemicznym utlenieniem związków siarkowych w warunkach 
heterotrofowych zajmował się AULENBACH i HEUKELEKIAN T4] . Ba­
dania te opierały się na wprowadzaniu określonych ilości związ­
ków siarki (rzędu 100 mg/l S) do środowiska bogatego w biogen­
ne związki organiczne. Obserwacje określiły warunki aklimaty­
zacji zwykłego osadu czynnego do utlenienia siarczku, tiosiar­
czanu 1 siarczynu. Dostarczyły również informacji o mechaniz­
mie przemian nieorganicznych związków siarki w czasie napo­
wietrzania osadem czynnym. Wyniki badań ALENBACHa i HEULE- 
KIANa [4]wskazywały,że siarczek przed całkowitym utlenieniem 
do siarczanu ulega przemianie w tiosiarczan, siarczyn oraz ja­
kiś niezidentyfikowany produkt pośredni. Wyniki niniejszych 
badań uzupełniają wspomniane obserwacje przemian związków siar­
ki przez aklimatyzowane osady ozynne.

W przeprowadzonych badaniach biochemicznego utlenienia siar­
ki stwierdzono występowania polltionianów oznaczonych jako 
czterotionlan (rys. 1*7) . Utlenienie siarczku przez autotrofo- 
wy osad czynny można przedstawió przez ciąg reakcji:

Trudno Jednak wyjaśnić, czy cały tiosiarczan powstaje w wyni­
ku utlenienia wolnej siarki, czy też pewna ozęść tiosiarczanu 
tworzy się bezpośrednio z utlenienia siarczku.

Teoretycznie utlenienie siarczku w komórce "idealnej" bak­
terii siarkowej [2] można schematycznie przedstawió:



144 Jerzy Chmielowski, Allna Skowronek

Jeżeli czynnikiem utleniającym jest tlen, ilości energii swo­
bodnej uwalniane w każdym etapie utlenienia w przeliczeniu na 
atom siarki wynoszą w przybliżeniu: dla reakcji ©  - 4 0  kcal, 
w reakcji (2) - 15 kcal, w reakcji Q> -  5 kcal oraz w reakcji 
©  -  1 0 0  kcal. Przemiana tiosiarczanu w czterotionian (reak­
cja © )  nie może więc być wykorzystywana przez bakterie dla 
celów energetycznych, ponieważ w reakcji tej uwalnia się nie­
wielka ilość energii swobodnej. Okazuje się jednak, że poli- 
tioniany wskutek prostych chemicznych reakcji ulegają przemia­
nom pozakomórkowym, które powodują nagromadzanie się wolnej 
siarki w środowisku [3] .

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

P r z e p r o w a d z o n o  b a d a n i a  n a d  b i o c h e m i c z n y m  u t l e n i e n i e m  s i a r c z k u  

i  t i o s i a r c z a n u  p r z e z  m i e s z a n e  p o p u l a c j e  b a k t e r i i  s i a r k o w y c h  

t w o r z ą c y c h  a u t o t r o f o w e  o s a d y  c z y n n e .  V7 t a k i e j  p o p u l a c j i  m i e ­

s z a n e j  d o m i n o w a ł y  c h e m o a u t o t r o f o w e  b a k t e r i e  s i a r k o w e  r o d z a j u  

T h i o b a c i l l u s .

A u t o t r o f o w e  o s a d y  c z y n n e  o t r z y m a n o  pizez k o a g u l a c j ę  w z b o g a ­

c o n y c h  k u l t u r  b a k t e r i i  s i a r k o w y c h  w y t w o r z o n y c h  n a  p o d ł o ż u  t i o -  

s i a r c z a n o w y m .  P o d l e g a ł y  o n e  a k l i m a t y z a c j i  d o  w y s o k i c h  s t ę ż e ń  

s i a r c z k u  l u b  t i o s i a r c z a n u .  U ż y c i e  s - ę ż e n i a  2 5 0 0  r a g / l  s i a r k i  

s u b s t r a t o w e j  z a p e w n i a ł o  w z r o s t  m a s y  o s a d u  c z y n n e g o  o r a z  p r z y ^ -  

s t o s o w a n i e  r o z w i j a j ą o y c h  s i ę  d r o b n o u s t r o j ó w  d o  d u ż y o h  s t ę ż e ń  

s o l i  n i e o r g a n i c z n y c h .  A k l i m a t y z a c j a  t a  m o g ł a  m i e ć  c h a r a k t e r  a -  

d a p t a c y j n y  l u b  b y ó  z w i ą z a n a  z e  . w z r o s t e m  d r o b n o u s t r o j ó w  p r z y ­

s t o s o w a n y c h  d o  w y b i ó r c z o  d z i a ł a j ą c y c h  w a r u n k ó w  ś r o d o w i s k a .

Obserwowano dynamikę biochemicznego utlenienia siarczku lub 
tiosiarczanu przez otrzymane osady czynne. Badano analitycznie 
zmiany stężenia substratów oraz produktów utlenienia tych sub­
stratów: siarki elementarnej, tiosiarczanu, politionianów, 
siarczynu i siarczanu. Przeprowadzono również obserwacje adap­
tacji autotrofowych osadów czynnych do utlenienia siarczku i 
tiosiarczanu.

Podano próby ustalenia mechanizmu biologicznego utlenienia 
siarczku i omówiono uproszczony schemat tego utlenienia. Po­
twierdziły one wcześniejsze przypuszczenia dotyczące występo­
wania politionianów jako produktów pośrednich. Siarka elemen­
tarna tworząca się w tym procesie była prawdopodobnie produk­
tem nieenzymatycznego utlenienia politionianów wywołanego przez 
napowietrzenie środowiska.

Przeprowadzono próby technologicznego zastosowania autotro­
fowych osadów czynnych do biochemicznego unieszkodliwienia wód 
złożowych z pokładów siarkonośnych. W badaniach przeprowadzo­
nych w skali laboratoryjnej użyto roztworów syntetycznych imi­
tujących siarkowe wody kopalniane. Roztwory te były zbliżone 
do składu wód przejściowej strefy hydrochemicznej złóż siarki.
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Obserwacje te wykazały, że osad czynny przystosowany do u- 
tlenienia siarczku lepiej nadawał się do biochemicznego oczy­
szczenia siarkowych wód złożowych, niż osad czynny aklimatyzo- 
wany do rozkładu tiosiarczanu. Dozowanie tiosiarczanu okazało 
się natomiast korzystne w okresie formowania i hodowli osadu 
czynnego.

Stwierdzono, że usuwanie siarczku z siarkowych wód złożo­
wych prąy pomocy autotrofowyoh osadów czynnych, może okazać 
się skuteczne 1 ekonomiczne. Wykazano możliwość prowadzenia 
zamierzonego procesu bez potrzeby wzbogacania środowiska w sub~ 
straty organiczne.
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IPHMSHEHME A3T0TP0WJX AKTMBHblX M O B  
A M  EZOXMMHRSCKOrO OKMCJEHNH HEK0T0PHX COSHMHEHKft CEPU
BNcryrMMiHx b rpyurOBHX b qhax cephlix mectopojkhepM

IIpoB ejieH o Hcc^reaoBaHHH n o  dHcxHMHaecKOMy OKHc.neHitw cyjn>$H «a a  T zo cy .ü H faT a  n o -  
cp e^cT B O M  cMemsHHHx n o n y jw m ia  cepHHX C a x T e p a f l ,  o ó p a 3 y » m a x  p.BTOTpoáiHHe s a t h b -  
HHe a  ./IK. B T a x o i  CMemaHHoS n o n y jw u a a  n p e o d ^ a j a j i H  xeM oaB T O T po$H H e cepH H e C s k -  
TepHH BHAa T h l o f c a c i l l u s .
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ABTOTpocbHHe aKTHBHMe hah noAyveHH nyTeM  KoaryjiHUHH oCorameHHHX KyABTyp c e p -  
hhx d a K T e p tó ,  odpasoBaBinKXCH Ha THOcyABq>aTHoit c p e a e .  Ohh noA sep raO T C Ł  aKAHMa- 
TH3aUHH K BHCOKHM KOHUeHTpaUHHM CyAfcmHAą HOT THOCyAHtaTa .  IIpHMeHeHHe KOHUeH— 
TpauHH 2500 m t/j i  cyóCTpaTOBOii c e p u  odecrieH H A o pocT  M accu  aKTHBKoro u .n a , a t s k -  se aKOTMaTH3ami» pa3BHBai>mHXCH MHKpoopraHK3MOB K dOABlHHM K0KU6HTpaiiHHM H Ć op- 
raHHHecKHx c o J ie S , 3ra axAHMaTHaamw w o rx a  HMeTB aflanT auaoH H H ź x a p a K T e p  h o t  
ÓHTB CBH 3ana C pOCTOM MHKpOOpraHH3MOB, npHcnocodJieHHHX K C e  JieKT HB HO My A e2C T - 
BJUO C peflH .

HadJiiasajiacB AKHaima dnoxnMHnecKoro okhcachhh cyAŁ^HAa hot TnocyjiK[)aTa no- 
cpejiCTBOM nojyaaeMKX skthbhhx haob. MccJieaoBaOTCB aHaxHTHaecKHe H3MeHeHHH 
KOHneHTpauHH cydCTpaTOB, a TaKae npoAyKTOB oKHCJieHKs bthx cydcTpaTOB: 3Ae'MeH- 
TapHoi cepa, THocyjEMjaTa, noOTTHOHaTOB, cyjiBęjjHTa h cyAŁ$aTa. IIpoBeaeHo TaKxe 
HadJDOJieHHH OiHOBpeMeHHOŹ asanTaUKH aBTOTpOlfHHX aKTHBHHX HAOB J U 1 X  OKHCAeHHH 
cyjn>$H»a h TEOcyjiB^aTa.

F.pHBeaeHH nonHTKH onpefleJieHHH MexaHH3Ma dHOJioraaecKoro oKHCJteHHH cyjiB$afla 
h paccMOTpeHa ynpoujeHHaa cxeMa btoto oKHOJiema. Ohh noATBepAHAH npeAHxyune 
apeanojioHeHHH OTHOCHTeJiBHo BHCTynaHHH noOTTHOHaTOB b KaaecTBe npoMexyTOHHHX 
npoayKTOB. SuieMeHTapHaa cepa, oOpa3yfomancH b 3To m npouecce, Oh Aa BepoHTHO npo- 
AyKTOM He3H3HMaTHHeCKOrO OKHCJieHKH noOTTHOHaTOB, BHSBaHHHM nyTeM aapaUHH
cpeAH.

UpoB eaeHH HcnHTaHHH TexHOJiorHnecKoro npHMeHeHaa aBTOTpoOmac aKTHBiwx h a o b  
jum OHOXHMHHecKoro ode3BpexH BaHM  rpyHTOBHX boa H3 c ep ira s  MecTopoxxemiB. B 
HCOJieAOBaHHHx, npoBeaeHHHX b  xadopaTopHOM M acm rade, np&MeHeHH c h h t eTHaecKne 
pacT B opn HMHTHpynmHe cepHHe maxTHHe b o  a h . 3t h  pacTBopH dHOT n o x o M  Ha c o c t h b  
BOA H3 nepeXOAHOH raspOXHMHHeCKOH 30HH CepHHX MeCTOpOJmeHHti.

3th HadJIIOSeHHH HOKa3aOT, HTO aKTHBHH8 HA, aKAHMaTH3HpOBaHHHH K OKHCAeHHIO 
cyAB$HA0B Ok a dojiee npuroxHHM jyrn dHoxnMnaecKoil o h hctkh cepHHX rpyHTOBHX b o a , 
aeM aKTHBHHŹ HA, aKOTMaTH3HpOBaHHH0 AAH paSAOXeHHH THOCyALtpaTa . Jl03Hp0BKa 
THocyAB$aTa 0Ka39AacB 3aTeM dOAee noAe3Hoii b nepnoA $opMOBaHHH h nHTamiH aK- 
THBHOPO HAa.

KOHCTaTHpOBaHO, HTO yXBAeHHe CyABÎ lHAa H3 cepHHX rpyHTOBHX BOA npH nOMOlUH 
aBTOTpO$HHX aKTHBHHX HAOB, MOXeT 0Ka33TBCH HaAGHHHM H 3KOHOMHHM. BHHBXeHO 
B03M0KH0CTB npoBeAeHHH HaMeaeHHoro npouecca de3 HeodxoxHMoro odorameHoa cpeAH 
b opramiaecKHe cydcTpaTH.

OllAeSCKHH r.OAHTeXHHaeCKH0 HHCTHTyr
Ka&expa TexnoAorHH Boah h Ctomhhx boa

APPLICATION OF THE AUTOTROPHIC ACTIVATED 
SLUDGES TO THE BIOCHEMICAL OXIDATION OF 
SOME SULPHUR COMPOUNDS PRESENT IN SULPHUR 
GROUND WATERS

S u m m a r y

Investigations concerning the Biochemical oxidation of sulphi­
de and thiosulphate By mixed population of sulphur Bacteria 
were performed. These Bacteria formed the autotrophic activa­
ted sludges. The chemo-autotrophic' sulphur Bacteria of the
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genus Thlobaolllus were predominating in such a mixed po­
pulation.

The autotrophic activated sludges were obtained by the 
ooagulation of enrichment oultures of sulphur bacteria produ­
ced in thiosulphate medium. They were acclimated to high con­
centration of sulphide or thiosulphate. Use of the concentra­
tion of 2500 ppm of substrate sulphur ensured the growth of 
cell mass of the activated sludges and the adaptation of gro­
wing bacteria to high salts concentrations. This acclimation 
could be of an adaptative nature or related to the growth of 
bacteria, under selective action of substrate.

The dynamics of bioohemical oxidation of sulphide or tio- 
sulphare by the activated sludges was observed. Changes in oon^ 
centration of substrates and their oxidation products such as 
elemental sulphur, thiosulphate, polythionates, sulphite and 
sulphate were determined. Observation of simultaneous adapta­
tion of autotrophic activated sludges to the oxidation of sul­
phide and thiosulphate were also performed.

Postulated path of the biochemical oxidation of sulphide 
and its simplified soheme were also disscused. Those trials 
confirmed previous suppositions of the presenoe of polythiona­
tes as intermediates in this oxidation mechanism. The elemen­
tal sulphur produced in this prooess is probabby the product 
of non enzymatic oxidation of polythionates due to the medium 
aeration.

The technological application of autotrophic activated slud­
ges to biochemical purification of ground waters from sulphur 
mines has been also Investigated. Synthetic solutions simula­
ting sulphur ground waters were used in laboratory scale re­
search.

The results of the performed observations proved that the 
activated sludges aocllmated to sulphide oxidation was more 
suitable to biochemical treatment of this mine waters than the 
activated sludgq! acclimated to thiosulphate degradation. Thus 
the dosage of thiosulphate proved to be advantagens only du­
ring the growth and production of the activated sludges.

It was found that the removal of hydrogen sulphide and
sulphide from the sulphur mine ground waters by means of auto­
trophic activated sludge cam be effective and eoonomioal tret- 
ment process.

Silesian Technical University at Grliwice 
Laboratory of Water and Waste Waters Technology


