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WYKAZ WAŻNIEJSZYCH SYMBOLI I  JEDNOSTEK

3
k  -  s t a ł a  s z y b k o ś c i  d l a  r ó w n a n i a  E c k e n f e l d e r a ,  m / g  d ,

P - p r z y j ę t y  p o z i o m  u f n o ś c i  9 5  % ,

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

r e z o n a n s u  m a g n e t y c z n e g o  p r o t o n u  ( w o d o r u ) ,  

r  - w s p ó ł c z y n n i k  k o r e l a c j i ,
3

s m  - s u c h a  m a s a  o r g a n i c z n a  o s a d u  c z y n n e g o ,  g  s m / d m  , 

t  -  c z a s  z a t r z y m a n i a  ( r e t e n c j i )  w r e a k t o r z e ,  g o d z ,
3

z  - z a w a r t o ś ć  z a w i e s i n y  o s a d u  c z y n n e g o  w  r e a k t o r z e , g / d m  ,

A - a b s o r b a n c j a  p a s m  - C H  ,1 3
A - a b s o r b a n c j a  p a s m  - C H -  ,
2 2

A S P C  - a n i o n o w e  s u b s t a n c j e  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n e ,

A - a k t y w n o ś ć  d e h y d r o g e n a z ,  
d

A - p r z y r o s t  a k t y w n o ś c i  d e h y d r o g e n a z  w j e d n o s t c e  o b j ę t o ś c i  
v 3

r e a k t o r a , / j M  T F / d m  h ,

A - p r z y r o s t  a k t y w n o ś c i  w ł a ś c i w e j  d e h y d r o g e n a z , u M  T F / g  s m  h ,  z
I R  - w i d m o  I R  , w i d m o  w y k o n a n e  w p o d c z e r w i e n i ,

HBL  - s y m b o l  r ó w n o w a g i  h y d r o f i l o w o - 1 i p o f i l o w e j  c z ą s t e c z k i  

S P C ,

i H NMR -  w i d m o  *H NMR , w i d m o  w y k o n a n e  p r z y  w y k o r z y s t a n i u  j ą 

d r o w e g o  r e z o n a n s u  m a g n e t y c z n e g o  p r o t o n u  ( w o d o r u ) ,  

K S P C  - k a t i o n o w e  s u b s t a n c j e  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n e ,

N S P C  - n i e j o n o w e  s u b s t a n c j e  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n e ,

O - o b c i ą ż e n i e  s u b s t r a t o w e  r e a k t o r a  ( s z y b k o ś ć  d o s t a r c z a n i a  
v 3

s u b s t r a t u ) ,  g  C Z T / d m  d .
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0  - o b c i ą ż e n i e  s u b s t r a t o w e  o s a d u  c z y n n e g o  ( w ł a ś c i w a  s z y b k o ś ć  
z

d o s t a r c z a n i a  s u b s t r a t u ) ,  g  C Z T / g  s m  d ,

RWO - r o z p u s z c z o n y  w ę g i e l  o r g a n i c z n y ,

S P C  - s u b s t a n c j e  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n e ,

T  - t r a n s m i s j a  p a s m  - C H  ,
1 3

T  - t r a n s m i s j a  p a s m  - C H -  ,
2 2

TMS - t r ó j m e t y l o s i l a n ,

V - s z y b k o ś ć  u s u w a n i a  ( z a n i k u )  s u b s t r a t u  w r e a k t o r z e ,  
v 3

g  C Z T / d m  d ,

V - w ł a ś c i w a  s z y b k o ś ć  u s u w a n i a  ( z a n i k u )  s u b s t r a t u  w  r e a k -  
z

t o r z e ,  g  C Z T / g  s m  d .



1. WSTĘP

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

d o s t a w a ć  s i ę  d o  ś r o d o w i s k a  p o w o d u j ą c  t r u d n e  d o  p r z e w i d z e n i a  

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

s t a n c j e  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n e  ( S P C ) .  S P C  j u ż  w n i e w i e l k i c h  

k i  1 k u r n i  1 i g r a m o w y c h  s t ę ż e n i a c h  z m i e n i a j ą  c e c h y  o r g a n o l e p t y c z 

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

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

[ 7 ,  8 0 ] .  S P C  z m i e n i a j ą c  w ł a ś c i w o ś c i  w o d y  n a  g r a n i c y  f a z ,  

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

ś r o d o w i s k a .  P o n a d t o  z w i ę k s z a j ą  r o z p u s z c z a l n o ś ć  w ę g l o w o d o r ó w  

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

p i e r ś c i e n i o w y c h  w ę g l o w o d o r ó w  a r o m a t y c z n y c h .  W z a l e ż n o ś c i  o d  

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

o r g a n i z m y  w o d n e  i p r o c e s y  f i z j o l o g i c z n e  [ 7 ,  5 7 ,  5 9 ,  6 4 ,  7 0 ] .

O b e c n e  w ś c i e k a c h  p r z y  w y ż s z y c h  s t ę ż e n i a c h  s u b s t a n c j e  

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

c z a l n i ę  m o g ą  p r z y c z y n i a ć  s i ę  d o  w y n o s z e n i a  o s a d u  c z y n n e g o  z 

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

o s a d n i k u  w s t ę p n y m  i  w t ó r n y m  [ 7 8 ] .  P o z a  t y m  S P C  t r u d n o  

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

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

n o w e g o  [ 4 0  ] .

K S P C  w ś r o d o w i s k u  w o d n y m  p o s i a d a j ą c e  d o d a t n i  ł a d u n e k  ł ą c z ą  

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

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

15



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

p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n e  o d  p o z o s t a ł y c h  S P C .

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

n i e w i e l k i  p r o c e n t  w s z y s t k i c h  p r o d u k o w a n y c h  S P C ,  a l e  r ó w n i e ż  

j a k  p o z o s t a ł e  m o g ą  s t a n o w i ć  z a g r o ż e n i e  d l a  n a t u r a l n e g o  ś r o 

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

K S P C  w y k a z u j ą  w ł a ś c i w o ś c i  b a k t e r i o b ó j c z e  l u b  h a m u j ą c e  w z r o s t  

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

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

j e ż e l i  z o s t a ł  p r z e k r o c z o n y  p r ó g  t o k s y c z n o ś c i  [ 7 4 ] .  S y g n a l i 

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

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

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

d o  p o w t ó r z e n i a .  Z a p e w n e  d l a t e g o  l i t e r a t u r a  p o d a j e  s p r z e c z n e  

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

s u b s t a n c j i  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n y c h  [ 6 ,  4 8 ,  5 9 ] .

D u ż o  k r a j ó w  w  t r o s c e  o  o c h r o n ę  ś r o d o w i s k a  w p r o w a d z i ł o  

p r z e p i s y  z a b r a n i a j ą c e  u ż y t k o w a n i a  S P C ,  k t ó r e  n i e  u l e g a j ą  

b i o d e g r a d a c j i  w  w a r u n k a c h  s t a n d a r d o w y c h .  D l a t e g o  t e ż  o d  w i e 

l u  l a t  p l a c ó w k i  n a u k o w e  p o d e j m u j ą  b a d a n i a  o k r e ś l a j ą c e  z a 

l e ż n o ś ć  p o m i ę d z y  b i o d e g r a d a c j ą  a  s t r u k t u r ą  S P C .  N a j c z ę ś c i e j  

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

w o  c z y n n e , g d y ż  s t a n o w i ą  o n e  z d e c y d o w a n ą  w i ę k s z o ś ć  p r o d u k o w a 

n y c h  S P C .  P o z o s t a ł e ,  w  t y m  k a t i o n o w e  s u b s t a n c j e  p o w i e r z c h 

n i o w o  c z y n n e ,  b y ł y  t e s t o w a n e  z n a c z n i e  r z a d z i e j .  S t ą d  i l o ś ć  

i n f o r m a c j i  d o t y c z ą c y c h  b i o d e g r a d a c j i  K S P C  i  m e c h a n i z m u  t e g o  

p r o c e s u  j e s t  s t o s u n k o w o  n i e w i e l k a  [ 5 9 ] .

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

s ą d z i ć ,  ż e  j e s t  o n a  z a r ó w n o  f u n k c j ą  w ł a ś c i w o ś c i  f i z y k o c h e 

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

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

n y c h  m i k r o o r g a n i z m ó w ,  a  t a k ż e  w a r u n k ó w  ś r o d o w i s k o w y c h  [ 7 ,

1 5 ,  5 7 ,  5 9 ,  6 4 ] .  L i t e r a t u r a  p o d a j e ,  ż e  n a j c z ę ś c i e j  b a d a n y m i

1 6

K S P C  b y ł y  c z w a r t o r z ę d o w e  s o l e  a m o n i o w e ,  a  w ś r ó d  n i c h  p r z e d e  

w s z y s t k i m  s o l e  a  1 k i  l o t r ó j m e t y 1 o a m o n i o w e , b e n z y 1 o d w u m e t y 1 o a -  

m o n i o w e ,  d i a l k i l o d i m e t y l o a m o n i o w e  i  r z a d z i e j  a  1 k i  1 o p i r y d y -  

n i o w e  o r a z  a l k i l o i m i d a z o l i n o w e . O k r e ś l a n o  m i ę d z y  i n n y m i  

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

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

p r z y  a z o c i e ,  j a k  g r u p a  b e n z y l o w a  [ 6 ,  1 5 ,  4 8 ,  5 8 ] .  Z a j m o w a n o  

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

m e k ,  j o d e k ,  o c t a n  [ 6 ,  5 7 ,  5 9 ,  7 3 ] .  D a l s z e  b a d a n i a  d o t y c z y ł y  

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

K S P C  l u b  w p ł y w u  r o z g a ł ę z i o n e j  s t r u k t u r y  ł a ń c u c h a  h y d r o f o b o 

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

r z y s t y w a n y c h  w p r o c e s i e  s y n t e z y  K S P C  [ 6 ,  1 0 ,  5 9 ,  7 3 ] .  W y m i e 

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

( z a w s z e  j e d n a k  t l e n o w y c h )  i  k o r z y s t a n o  z  r ó ż n y c h  t e c h n i k  

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

s o w o  l u b  w s p o s ó b  c i ą g ł y  s u b s t r a t e m ,  s t o s o w a n o  m i k r o f l o r ę  

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

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

s t ę ż e n i u  b i o m a s y  ( o d  1 0  d o  3 0 0 0  mg  s u c h e j  m a s y  o s a d u  c z y n n e -

3
g o / d m  ) o r a z  p r z y  r ó ż n y c h  s t ę ż e n i a c h  p o c z ą t k o w y c h  k a t i o n o -

3
w y c h  s u b s t a n c j i  p o w i e r z n i o w o  c z y n n y c h  ( o d  0 . 0 0 1  d o  5 0 0  m g / d m  ) .  

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

c h e m i c z n e g o  l u b  c h e m i c z n e g o  z a p o t r z e b o w a n i a  t l e n u ,  s t ę ż e n i a  

r o z p u s z c z o n e g o  w ę g l a  o r g a n i c z n e g o ,  s t ę ż e n i a  K S P C  ( o k r e ś l a 

n e g o  r ó ż n y m i  t e c h n i k a m i ) .

R ó ż n e  w a r u n k i  i n k u b a c j i  m i k r o o r g a n i z m ó w  i  r ó ż n e  s p o s o b y  

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

g r a d a c j i  K S P C .  M o ż n a  w i ę c  p o d a ć  p e w n e  p r a w i d ł o w o ś c i ,  k t ó r e  

d o t y c z ą :  d ł u g o ś c i  n i e r o z g a ł ę z i o n e g o  ł a ń c u c h a  h y d r o f o b o w e g o ,  

o b e c n o ś c i  g r u p y  b e n z y l o w e j  o r a z  o b e c n o ś c i  d r u g i e g o  ł a ń c u c h a  

h y d r o f o b o w e g o  w c z ą s t e c z c e .



S z y b k o ś ć  b i o d e g r a d a c j i  o s i ą g a ł a  n a j w i ę k s z ą  w a r t o ś ć ,  g d y  

ł a ń c u c h  h y d r o f o b o w y  p o s i a d a ł  1 0  l u b  1 2  w ę g l i  ( w  z a l e ż n o ś c i  

o d  s t ę ż e n i a  p o c z ą t k o w e g o  K S P C ) .  S t w i e r d z o n o ,  ż e  o b e c n o ś ć  

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

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

n e g o  u t l e n i a n i a ,  o b e c n o ś ć  d r u g i e g o  ł a ń c u c h a  h y d r o f o b o w e g o  w 

c z ą s t e c z c e  o p ó ź n i a ł a  b i o d e g r a d a c j ę  [ 6 ,  1 5 ,  1 9 ,  2 5 ,  2 6 ,  2 8 ,

2 9 ,  4 8 ,  5 7 ,  5 9 ,  6 9 ,  7 3 ,  7 8 ] .

P r o w a d z e n i e  b a d a ń  b i o d e g r a d a c y j n y c h  n i e  s t w a r z a  w i ę k s z y c h  

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

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

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

p r a w i d ł o w o ś c i ą ,  ż e  s ą  o n e  m i e s z a n i n ą  i z o m e r ó w  i  h o m o l o g ó w  

z a w i e r a j ą c y c h  z m i e n n ą  i l o ś ć  w ę g l i  w ł a ń c u c h u .  Z d o n i e s i e ń  

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

k r ó t s z e ,  a  i n n e  d ł u ż s z e  ł a ń c u c h y  w ę g l o w o d o r o w e .  W y d a j e  s i ę  

w i ę c  u z a s a d n i o n e ,  ż e  k o r z y s t n e  j e s t  p r o w a d z e n i e  b a d a ń  b i o d e 

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

N i e  o z n a c z a  t o ,  ż e  n i e c e l o w e  s ą  b a d a n i a  z  u ż y c i e m  c z y s t y c h  

k u  1 t u r  [ 3 3 ,  4 2 ] .

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

w z r o ś c i e  p o p u l a c j i  n a  p o d ł o ż u ,  w k t ó r y m  S P C  s t a n o w i ł a  j e d y n e  

Ź r ó d ł o  w ę g l a ,  o  z m i a n a c h  a k t y w n o ś c i  f i z j o l o g i c z n e j  d r o b n o 

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

n i e  s ą  w y s t a r c z a j ą c e ,  a b y  o k r e ś l i ć ,  c z y  n a s t ą p i ł o  c a ł k o w i t e  

b i o c h e m i c z n e  u t l e n i e n i e  b a d a n e j  s u b s t a n c j i .  C h c ą c  u z y s k a ć  

z a d o w a l a j ą c ą  o d p o w i e d ź  n a  t o  p y t a n i e ,  k o n i e c z n e  j e s t  z a s t o s o 

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

ś l e d z i ć  p r z e m i a n y  n a  p o z i o m i e  c z ą s t e c z k i .  W b a d a n i a c h  s u b 

s t a n c j i  o  t a k  z ł o ż o n e j  b u d o w i e  j a k  K S P C  ma  t o  s z c z e g ó l n e  z n a 

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

ż e  p r o w a d z i ć  d o  p o w s t a w a n i a  i  g r o m a d z e n i a  s i ę  w  ś r o d o w i s k u  

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 a k i c h  j a k  n i t r o z o a m i n y  [ 7 ] .
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P r z y k ł a d o w a  w  d o s t ę p n e j  l i t e r a t u r z e  z n a l e z i o n o  t y l k o  j e d n ą  

p r a c ę ,  d o t y c z ą c ą  b i o d e g r a d a c j i  c h l o r k u  d i a l k i l o d i m e t y l o a m o -  

n i o w e g o ,  w k t ó r e j  z w r ó c o n o  u w a g ę  n a  p r z e m i a n y  a z o t u  [ 1 9 ] .

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

W i ę k s z o ś ć  p r a c  n a d  b i o c h e m i c z n y m  u t l e n i a n i e m  K S P C  d o t y 

c z y ł a  d e g r a d a c j i  z w i ą z a n e j  z  u t r a t ą  w ł a ś c i w o ś c i  p o w i e r z c h 

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

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

n i e  t e j  s u b s t a n c j i  [ 5 7 ,  5 9 ,  6 4 ] .  I s t n i e j ą  t y l k o  n i e l i c z n e  

p r a c e ,  w  k t ó r y c h  k o r z y s t a j ą c  z e  s p e k t r o s k o p i i  I R  l u b  z n a c z n i 

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

n y  w ę g l a  p o c h o d z ą c e g o  z  ł a ń c u c h a  h y d r o f o b o w e g o  l u b  z  g r u p y

m e t y l o w e j  l u b  b e n z y l o w e j  d o  CO i  b i o m a s y  i  o k r e ś l a n o  k o l e j -
2

n o ś ć  u t l e n i a n i a  p o s z c z e g ó l n y c h  g r u p  f u n k c y j n y c h  K S P C  [ 1 3 ,  

1 9 ,  5 8 ,  5 9 ] .  W p r a c a c h  t y c h  w y k a z a n o ,  ż e  p o d c z a s  b i o d e g r a d a 

c j i  s o l i  d e c y 1 o t r ó j m e t y 1o a m o n i o w e j  z a c h o d z i ł  p r o c e s  

/ ? - o k s y d a c j i  o r a z  ż e  w p r z y p a d k u  s o l i  d i a l k i l o d i m e t y l o a m o -  

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

n i e c o  w c z e ś n i e j  n i ź  u t l e n i a n i e  g r u p y  m e t y l o w e j  z n a j d u j ą c e j  

s i ę  w ł a ń c u c h u  h y d r o f o b o w y m .  U z y s k a n o  d w a  r ó ż n e  w n i o s k i  d o 

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

b e n z y l o d i m e t y l o a m o n i o w e j . B a d a c z e  s t w i e r d z i l i ,  ź e  u t l e n i a n i e  

g r u p y  b e n z y l o w a j  m o g ł o  z a c h o d z i ć  w c z e ś n i e j  ( l u b  n i e )  n i ż  

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

ż e  k o l e j n o ś ć  u t l e n i a n i a  b y ł a  z w i ą z a n a  z  b u d o w ą  h y d r o f o b u .

W d o s t ę p n e j  l i t e r a t u r z e  n i e  z n a l e z i o n o  p r a c  d o t y c z ą c y c h  

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

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

g r a d a c j i  c a ł k o w i t e j  K S P C  p o s i a d a j ą c y c h  j e d e n  n i e r o z g a ł ę z i o n y  

ł a ń c u c h  h y d r o f o b o w y  i  t o  z a r ó w n o  p r z y  n i e o b e c n o ś c i ,  j a k  i  

o b e c n o ś c i  g r u p y  b e n - z y l o w e j .  O b e c n o ś ć  s p o  1 i m e r y z o w a n y c h  g r u p  

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

c z a l n o ś c i  K S P C  w ś r o d o w i s k u  w o d n y m ,  c o  z  k o l e i  m o ż e  p r z y c z y -
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n i a ć  s i ę  d o  w y k o r z y s t y w a n i a  t y c h  s u b s t a n c j i  p r z e z  m i k r o o r g a 

n i z m y  j a k o  d r u g o r z ę d n e g o  ź r ó d ł a  w ę g ł a  i  a z o t u .

D l a t e g o  z a  S w i s h e r e m  [ 5 9 ]  m o ż n a  u z n a ć , ź e  d a n e  o d n o ś n i e  d o  

b i o d e g r a d a c j i  K S P C  i  m e c h a n i z m u  t e g o  p r o c e s u  s ą  r a c z e j  s k ą p e  

i  n i e  d o t y c z ą  o n e  w i e l u  t y p ó w  o b e c n i e  p r o d u k o w a n y c h  K S P C .
2 . CEL PRACY

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

w y j a ś n i e n i a  u w a ż a  s i ę  n a s t ę p u j ą c e  p r o b l e m y :

-  w p ł y w  ł a t w o  u t l e n i a l n e g o  s u b s t r a t u  n a  b i o d e g r a d a c j ę  K S P C ,

-  u t l e n i a n i e  c z w a r t o r z ę d o w e g o  a z o t u ,

-  w p ł y w  s t r u k t u r y  K S P C  n a  b i o d e g r a d a c j ę ,

-  m e c h a n i z m  b i o d e g r a d a c j i  K S P C  .

U ż y t e  w b a d a n i a c h  K S P C  s y n t e t y z o w a n e  b y ł y  n a  b a z i e  t y c h  

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

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

t o w a n e  K S P C  p o s i a d a ł y  ł a ń c u c h  h y d r o f o b o w y  z a w i e r a j ą c y  

g ł ó w n i e  o d  1 8  d o  2 2  w ę g l i ,  a z o t  c z w a r t o r z ę d o w y  o r a z  o d p o w i e 

d n i o :  t r z y  g r u p y  m e t y l o w e  l u b  j e d n ą  g r u p ę  m e t y l o w ą  i  1 5  s p o -  

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

m i e j s c a c h  p r z y  a z o c i e )  l u b  j e d n ą  g r u p ę  b e n z y l o w ą  i  5 s p o l i -  

m e r y z o w a n y c h  g r u p  t l e n k u  e t y l e n u  l u b  g r u p ę  b e n z y l o w ą  i  11 

s p o 1 i m e r y z o w a n y c h  g r u p  t l e n k u  e t y l e n u .

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

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

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

l i c z n y c h  k u l t u r  z d o l 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 a n i a  s u b 

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

t o r z ę d o w e  s o l e  a m o n i o w e .  Z d e c y d o w a n o ,  ż e  b a d a n i a  p r o w a d z o n e  

b ę d ą  w w a r u n k a c h  d y n a m i c z n y c h  w c z t e r e c h  e t a p a c h .  E t a p  p i e r 

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

z a s i l a n i u  ł a t w o  r o z k ł a d a l n y m  s u b s t r a t e m ,  d r u g i  a d a p t a c j ę
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m i k r o o r g a n i z m ó w  d o  r o z k ł a d u  K S P C ,  t r z e c i  h o d o w l ę  m i k r o o r g a 

n i z m ó w  o s a d u  c z y n n e g o  p r z y  z a s i l a n i u  ł a t w o  r o z k ł a d a l n y m  s u b -
3

s t r a t e m  i  K S P C  w s t ę ż e n i u  2 0 . 0  m g / d m  , c z w a r t y  e t a p  h o d o w l ę  

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

c y m  K S P C .

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

r y  s t a n d a r d o w e  ( s t ę ż e n i a  K S P C  i  C Z T )  o r a z  s p e k t r o s k o p i ę  I R  

i  1 H NMR ( d o  ś l e d z e n i a  m e c h a n i z m u  p r o c e s u  d e g r a d a c y j n e g o ) .  

P o m i a r y  s p k t r o s k o p o w e  p o z w a l a j ą  n i e  t y l k o  n a  o b s e r w o w a n i e  

p r o c e s u  s k r a c a n i a  ł a ń c u c h a  w ę g l o w o d o r o w e g o ,  a l e  r ó w n i e ż  n a  

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

c e s i e  b i o d e g r a d a c j i .

3. CZĘŚĆ OPISOWA

3 . 1 .  WP ROWADZENI E

O b e c n a  p r o d u k c j a  ś w i a t o w a  K S P C  z b l i ż a  s i ę  d o  o k o ł o  1 0  p r o 

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

n y c h .  W k r a j u  p r o d u k u j e  s i ę  K S P C  m i ę d z y  i n n y m i  w Z a k ł a d a c h  

A z o t o w y c h  w K ę d z i e r z y n i e - K o ż 1 u , g d z i e  s y n t e z a  o p a r t a  j  e s t  n a  

r e c e p t u r z e  o p r a c o w a n e j  w I n s t y t u c i e  C i ę ż k i e j  S y n t e z y  O r g a 

n i c z n e j  w B l a c h o w n i  [ 3 6 ,  3 7 ] .  W y t w a r z a n e  s ą  p o d s t a w o w e  t y p y  

K S P C ,  t a k i e  j a k  s o l e  o k s y e t y l o w a n y c h  a m i n ,  s o l e  a m i n  i  

c z w a r t o r z ę d o w e  s o l e  a m o n i o w e .

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

c z n e  z n a c z e n i e  m a j ą  c z w a r t o r z ę d o w e  s o l e  a m o n i o w e ,  k t ó r e  s t a 

n o w i ą  o k o ł o  7 0  % p r o d u k o w a n y c h  s u b s t a n c j i  i  d l a t e g o  w ł a ś n i e  

j e  w z i ę t o  p o d  u w a g ę  w p r z e d s t a w i o n y m  o p r a c o w a n i u  [ 1 ,  2 ] .

3 . 2 .  WŁ AS NOŚ C I  F I Z Y K O C H E M I C Z N E  K S P C

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

p o l a r n ą .  W w o d z i e  c z ą s t e c z k a  K S P C  u l e g a  d y s o c j a c j i  d a j ą c  

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

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

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

d o w y c h  s o l i  a m o n i o w y c h  g r u p a  a m o n i o w a .  Z d ł u g o ś c i ą  ł a ń c u c h a  

ł ą c z y  s i ę  r o z p u s z c z a l n o ś ć  w w o d z i e .  W ę g l o w o d o r y  o  i l o ś c i

w ę g l i  w ł a ń c u c h u  p o w y ż e j  1 7  s ą  s u b s t a n c j a m i  s t a ł y m i .  W b u d o 
w a n i e  w c z ą s t e c z k ę  c z w a r t o r z ę d o w y c h  s o l i  a m o n i o w y c h  z w i ą z k ó w
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p o i i e t o k s y l o w a n y c h  r ó w n i e ż  z m i e n i a  r o z p u s z c z a l n o ś ć .  W r a z  z e  

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

s i ę  w z r o s t  r o z p u s z c z a l n o ś c i  w  w o d z i e .  N a t o m i a s t  w  m i a r ę  

z w i ę k s z a n i a  i l o ś c i  w ę g l i  w  ł a ń c u c h u  h y d r o f o b o w y m  z w i ę k s z a  

s i ę  r ó w n i e ż  z d o l n o ś ć  d o  t w o r z e n i a ,  w b a r d z i e j  s t ę ż o n y c h  r o z 

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

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

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

w ł a ś c i w o ś c i  r o z t w o r u  [ 3 8 ,  4 7 ,  5 7 ,  5 9 ,  6 4 ] .  R o z t w o r y  w o d n e

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

K S P C  n a l e ż y :  z d o l n o ś ć  z w i l ż a j ą c a ,  d y s p e r g u j ą c a ,  e m u l g u j ą c a ,  

p i a n o t w ó r c z a ,  d e z y n f e k c y j n a  o r a z  a n t y k o r o z y j n a .  Z a c h o w u j ą  

t r w a ł o ś ć  p r z y  z m i a n a c h  t e m p e r a t u r y  i  o d c z y n u .  N i e  p o s i a d a j ą  

z a p a c h u  a n i  w ł a ś c i w o ś c i  d r a ż n i ą c y c h  i  n i e  w y w o ł u j ą  u c z u l e ń .  

I n n ą  c h a r a k t e r y s t y c z n ą  c e c h ą  j e s t  a d s o r p c j a  n a  p o w i e r z c h 

n i a c h  c i a ł  s t a ł y c h .  A d s o r p c j a  z a c h o d z i  p o m i ę d z y  d o d a t n i o  

n a ł a d o w a n y m  a t o m e m  a z o t u  a  e 1 e k t r o u j e m n ą  p o w i e r z c h n i ą  [ 5 9 ] .  

R o z t w o r y  w o d n e  n i e  t r a c ą  s w o i c h  w ł a ś c i w o ś c i  p r z y  d ł u ż s z y m  

p r z e c h o w y w a n i u .  M o ż n a  j e  m i e s z a ć  z  i n n y m i  k a t i o n o w o  a k t y w 

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

l i c z n y m i  s o l a m i  n i e o r g a n i c z n y m i  o r a z  z  s u l f o n a m i d a m i ,  s t r e p 

t o m y c y n ą  i  r o z p u s z c z a l n i k a m i  o r g a n i c z n y m i .  S o l i  t y c h  n a t o 

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

n i o w o  c z y n n y m i ,  t a k i m i  j a k  m y d ł a ,  a l k i l o s u l f o n a t y , a l k i l o a r y -  

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

d y  k o m p l e k s o w e .  K S P C  p o d  d z i a ł a n i e m  c h l o r o w c ó w  s ą  u t l e n i a n e  

[ 3 8 ,  5 7 ,  5 9 ] .

3 . 3 .  A N T Y S E P T Y C Z N E  WŁ A Ś C I WO Ś C I  K S P C

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

n i o w o  c z y n n y c h  z o s t a ł y  o d k r y t e  p r z e z  D o m a g k a  w 1 9 3 5  r o k u  i  

o d  t e g o  c z a s u  z a c z ę ł y  u z y s k i w a ć  z n a c z e n i e  j a k o  s u b s t a n c j e
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d e z y n f e k u j ą c e .  P o n o w n e  z a i n t e r e s o w a n i e  t y m i  s u b s t a n c j a m i  

n a s t ą p i ł o  w l a t a c h  s i e d e m d z i e s i ą t y c h  i s t a l e  w z r a s t a  [ 1 .  2 ] .

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

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

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

n i o w y m  ( n i e  j e s t  t o  z a s a d a  g e n e r a l n a ) .  K S P C  w p i e r w s z e j  k o 

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

n i z m ó w  ( z w i ą z a n e  j e s t  z  t o  w ł a ś c i w o ś c i a m i  l i p o f i l o w y m i  k a 

t i o n u ) .  P o  c z y m  d o c h o d z i  d o  p r z e n i k a n i a  k a t i o n u  p r z e z  z e s p ó ł  

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

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

z a l e ż y  o d  b u d o w y  z e s p o ł u  ś c i a n o w o - b ł o n o w e g o  k o m ó r k i  i  i n a 

c z e j  p r z e b i e g a  w w y p a d k u  b a k t e r i i  G r a m - u j e m n y c h ,  a  i n a c z e j  w 

w y p a d k u  G r a m - d o d a t n i c h .  K a t i o n  u s z k a d z a j ą c  b ł o n ę  n i s z c z y  j e j  

s t r u k t u r ę ,  c o  p r o w a d z i  d o  z n i s z c z e n i a  k o m ó r k i  [ 3 8 ] .

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

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

w y c h  b a d a l i  w s z e r o k i m  z a k r e s i e  K ę d z i a ,  M u s z y ń s k i ,  M i r s k a  i 

N o w a k  [ 3 8 ] .  A u t o r z y  b a d a l i  w ł a ś c i w o ś c i  d e z y n f e k c y j n e .  

O k r e ś l a l i  d z i a ł a n i e  b a k t e r i o b ó j c z e ,  p r ą t k o b ó j c z e , g r z y b o b ó j 

c z e ,  p r z e ć  i w w i r u s o w e  o r a z  t o k s y c z n o ś ć  w s t o s u n k u  d o  s s a k ó w .  

W y j a ś n i a j ą c  m e c h a n i z m  d z i a ł a n i a  n a  m i k r o o r g a n i z m y ,  z w r ó c i l i  

u w a g ę  n a  z w i ą z e k  m i ę d z y  s t r u k t u r ą  c z ą s t e c z k i  K S P C  i  u s y t u o 

w a n i e m  g r u p  f u n k c y j n y c h  a  w ł a ś c i w o ś c i a m i  d e z y n f e k c y j n y m i .  

S t w i e r d z i l i ,  ż e  m a k s y m a l n a  t o k s y c z n o ś ć  K S P C  w y s t ę p o w a ł a  p r z y  

o b e c n o ś c i  w ł a ń c u c h u  w ę g l o w o d o r o w y m  o d  1 2  d o  1 6  w ę g l i ,  a  o b 

n i ż a ł a  s i ę  z a r ó w n o  p r z y  s k r a c a n i u ,  j a k  i  w y d ł u ż a n i u  ł a ń c u c h a  

a l k i l o w e g o .  S t w i e r d z i l i  t a k ż e ,  ż e  n a  z w i ę k s z a n i e  a k t y w n o ś c i  

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

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

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

w a c j a m i  p r z e d s t a w i o n y m i  w i n n y c h  p u b l i k a c j a c h  [ 5 7 ,  5 9 ,  6 4 ] .
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3 . 4 .  B I O D E G R A D A C J A  K S P C

P r z e z  p o j ę c i e  b i o d e g r a d a c j i  p o w s z e c h n i e  r o z u m i e  s i ę  b i o 

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

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

c j i  s ą  t e  d r o b n o u s t r o j e ,  k t ó r e  m e t a b o l i z u j ą c  b a d a n e  s u b s t r a -  

t y  w y k o r z y s t u j ą  j e  j a k o  ź r ó d ł o  w ę g l a .

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

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

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

w ł a ś c i w o ś c i  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n y c h .  N a t o m i a s t  c a ł k o w i t a  

b i o d e g r a d a c j a  z a c h o d z i  w ó w c z a s ,  g d y  s t w i e r d z a  s i ę ,  ż e  

n a s t ą p i ł a  p r z e m i a n a  s u b s t r a t u  o r g a n i c z n e g o  d o  CO , H O ,  NO
2  2  3

l u b  t e ż  S O o r a z  d o  b i o m a s y  d r o b n o u s t r o j o w e j .  W w i ę k s z o ś c i
4

p r a c  d o t y c z ą c y c h  b i o c h e m i c z n e g o  u t l e n i a n i a  o k r e ś l a n o  b i o d e 

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

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

t l e n u  n a  b i o c h e m i c z n e  u t l e n i e n i e  S P C  w k i l k u -  l u b  k i l k u n a s -  

t o d o b o w y m  t e ś c i e  B Z T , w z r o s t u  a k t y w n o ś c i  o d d e c h o w e j  m i k r o 

o r g a n i z m ó w  w p o m i a r a c h  r e s p i r o m e t r y c z n y c h  [ 4 5 ,  5 7 ,  5 9 ,  6 4 ,

6 7 ,  7 5 ,  7 6 ,  7 8 ] .  S t w i e r d z e n i e  t o  d o t y c z y  r ó w n i e ż  p r a c  n a d  

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

[ 1 0 ,  1 4 ,  1 5 ,  2 6 ,  2 7 ,  2 9 ,  3 2 ,  4 5 ,  4 8 ,  5 7 ,  5 9 ,  6 8 ,  6 9 ,  7 2 ,  7 3 ,  

7 4 ]  .

B i o d e g r a d a c j i  c a ł k o w i t e j  K S P C  d o t y c z y ł y  t y l k o  n i e l i c z n e  

b a d a n i a .  W p r a c a c h  t y c h  k o r z y s t a n o  z t a k i c h  t e c h n i k  p o m i a r o 

w y c h ,  j a k  s p e k t r o s k o p i a  I R ,  1 H NMR l u b  t e c h n i k a  z n a k o w a n i a
1 4

C o r a z  c h r o m a t o g r a f i a  c i e n k o w a r s t w o w a  [ 6 ,  1 3 ,  1 9 ,  2 1 ,  3 0 ,

3 3  - 3 5 ,  5 8 ] .
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3 . 4 . 1 .  W y b r a n e  z a g a d n i e n i a  z w i ą z a n e  z  a d a p t a c j ą  d r o b n o u 

s t r o j ó w  i  b i o d e g r a d a c j ą  KSPC 

O d  p i e r w s z y c h  l a t  p r o d u k c j i  S P C  w w i e l u  o ś r o d k a c h  n a u k o 

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

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

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

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

w p r o w a d z a n y c h  d o  r z e k  [ 4 0  , 7 0 ] .  P r a c e  n a d  b i o c h e m i c z n y m  r o z 

k ł a d e m  n o w o  s y n t e t y z o w a n y c h  S P C  m o g ą  b y ć  p r o w a d z o n e  r ó ż n y m i  

m e t o d a m i  [ 1 7 ,  5 7 ,  5 9 ,  6 4 ] .  W z a l e ż n o ś c i  o d  s t ę ż e n i a

p o c z ą t k o w e g o  S P C ,  p r z y j ę t y c h  w a r u n k ó w  ś r o d o w i s k o w y c h  ( t l e n o 

w e  , b e z t  1 e n o w e  ) [ 9 ,  6 6 ]  i  r o d z a j u  i n k u b o w a n y c h  m i k r o o r g a n i z 

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

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

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

S P C  ) [ 1 9 ,  3 5 ,  4 2 ,  4 4 ]  s p o s ó b  p r o w a d z e n i a  h o d o w l i  ( o k r e s o w y ,  

p ó ł c i ą g ł y ,  c i ą g ł y )  j a k  i  o k r e s  b a d a ń  ( o d  k i l k u  d o  k i l k u d z i e 

s i ę c i u  d n i )  b ę d ą  o d m i e n n e  [ 5 ,  8 ,  2 3 ,  2 5 ,  2 9 ,  3 2  4 6 ,  4 7 ,  5 6 ] .  

N a  s p o s ó b  p r o w a d z e n i a  h o d o w l i  m o ż e  m i e ć  w p ł y w  r o d z a j  

o k r e ś l a n e j  b i o d e g r a d a c j i  p i e r w o t n e j  l u b  c a ł k o w i t e j  [ 1 1 ,  5 8 ] .

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

w ą  l i t e r a t u r ę  i  d o t y c z ą c y c h  b i o d e g r a d a c j i  p i e r w o t n e j ,  p r o w a 

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

p o p u l a c j i  m i k r o o r g a n i z m ó w ,  m o ż n a  w y r ó ż n i ć  z a l e d w i e  k i l k a

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

w a j ą c e  i  b a d a n i a  p o t w i e r d z a j ą c e  [ 1 2 ,  5 9 ,  6 2 ] .  D o  t e s t ó w  o d 

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

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

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

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

o z n a c z a n i a  B Z T  [ 8 ,  5 9 ] .  P o m i a r y  s ą  p r o w a d z o n e  z a r ó w n o  p r z y  

n i s k i m  s t ę ż e n i u  b i o m a s y  m i k r o o r g a n i z m ó w ,  j a k  i  S P C  ( p o m i a r y
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w z a m k n i ę t y c h  b u t e l k a c h )  l u b  p r z y  w y s o k i m  s t ę ż e n i u  b i o m a s y  i 

S P C  ( w  u r z ą d z e n i a c h  r e s p i r o m e t r y c z n y c h ) , w w a r u n k a c h  k i e d y  

t o  b a d a n a  S P C  s t a n o w i  g ł ó w n e  ź r ó d ł o  w ę g l a  d l a  i n k u b o w a n y c h  

d r o b n o u s t o j ó w .  S t o p i e ń  b i o d e g r a d a c j i  o k r e ś l a  s i ę  p o p r z e z  

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

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

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

w ę g l a .  D o  t e s t ó w  o d s i e w a j ą c y c h  m o ż n a  z a l i c z y ć  t e ż  t e ,  k t ó r e  

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

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

n y m  ś r o d o w i s k u  r z e c z n y m .  S t o s u j ą c  n i e d u ż e  s t ę ż e n i a  s u b s t a n 

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

i  k t ó r a  s t a n o w i  g ł ó w n e  ź r ó d ł o  w ę g l a ,  c z a s  i n k u b a c j i  o d  k i l k u  

d o  k i l k u d z i e s i ę c i u  d n i ,  p r o w a d z i  s i ę  c o d z i e n n ą  o b s e r w a c j ę  

z a n i k u  S P C  w b a d a n y m  ś r o d o w i s k u .  P o m i a r y  c z ę s t o  u z u p e ł n i a n e  

s ą  o z n a c z e n i e m  C Z T  l u b  RWO.  U w z g l ę d n i a j ą c  t o ,  ż e  S P C  c z a s a 

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

m ó w ,  z l e c a  s i ę  t e ż  p r o w a d z e n i e  b a d a ń  w o b e c n o ś c i  i n n e g o  

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

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

t u  w ś r o d o w i s k u  [ 3 9 ,  5 7 ,  5 9 ,  6 4 ] .

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

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

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

s u b s t r a t e m  i  b a d a n ą  S P C  [ 5 7 ,  5 9 ,  6 4 ] .

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

p r o w a d z o n y c h  n a  Z a c h o d z i e )  n o r m y  o k r e ś l a j ą c e  s p o s d b  p r o w a 

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

n e j  p o p u l a c j i  d r o b n o u s t r o j ó w  o s a d u  c z y n n e g o  [ 5 1  -  5 3 ] .  Z a l e 

c a  s i ę  p r o w a d z e n i e  b i o d e g r a d a c j i  S P C  w o b e c n o ś c i  ł a t w o  u t l e 

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

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

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

2 8

r o z k ł a d u  b a d a n y c h  s u b s t r a t ó w  p r z y  s t o p n i o w y m  z w i ę k s z a n i u
3

s t ę ż e n i a  w z a k r e s i e  o d  2 . 0  d o  5 . 0  mg  S P C / d m  , a  n a s t ę p n i e  

p r o w a d z e n i e  w ł a ś c i w e g o  u t l e n i a n i a  p r z y  d a w k a c h  5 . 0  d o

2 0 . 0  mg S P C / d m 3 . U s t a l o n o  z a w a r t o ś ć  z a w i e s i n y  o s a d u  c z y n 

n e g o  3 . 0  g / d m 3 3 - g o d z  i n n y  c z a s  n a p o w i e t r z a n i a  s u b s t r a t u  o r a z  

n a t l e n i a n i e  z a p e w n i a j ą c e  s t ę ż e n i e  t l e n u  r o z p u s z c z o n e g o  w
3

k o m o r z e  n a p o w i e t r z a n i a  o d  1 . 0  d o  2 . 0  mg  O ^ / d m  . P o z a  t y m  

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

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

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

4 2  d n i ,  z c z e g o  1 4  d n i  p r z e z n a c z o n o  n a  p r o c e s  w s t ę p n e j  a d a p 

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

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

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

J a k  w y n i k a  z o p i s u  n o r m a ,  d a j e  o g ó l n e  w s k a z ó w k i  d l a  p r z e b i e 

g u  h o d o w l i  m i k r o o r g a n i z m ó w .  Z a p e w n e  d l a t e g o  m o ż n a  z n a l e ź ć  

p r a c e  w p r o w a d z a j ą c e  s z e r e g  u z u p e ł n i e ń  o d n o ś n i e  d o  w a r u n k d w  

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

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

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

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

p r o c e s  a d a p t a c j i  [ 1 5 ,  2 5 ,  3 1 ,  4 1 ,  7 2 ] .

N i e k t d r z y  a u t o r z y  ( n p .  G r a b i ń s k a  S o t a  [ 1 5 ] )  u w a ż a j ą ,  ż e  

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

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

w a n i a  K S P C  w o k r e s i e  a d a p t a c j i .  A u t o r k a  p r o p o n u j e ,  a b y  d o z o -
3

w a n i e  r o z p o c z y n a ć  o d  d a w k i  1 . 0  l u b  n a w e t  o d  0 . 5  mg  K S P C / d m  . 

C z a s  w s t ę p n e j  a d a p t a c j i  d o  r o z k ł a d u  K S P C ,  p r z y  s t ę ż e n i a c h

1 . 0  i  2 . 0  mg K S P C / d m 3 , m o ż e  w y n o s i ć  1 4  d n i  l u b  w i ę c e j  [ 2 6 ] .  

P r z y  z m i a n i e  d a w e k  n a l e ż y  z w r a c a ć  u w a g ę  n a  a k t y w n o ś ć  o d d e 

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

k ach  m i k r o o r g a n i z m y  m o g ą  c a ł k o w i c i e  u t r a c i ć  s w ą  a k t y w n o ś ć .
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M o ż e  t o  p r o w a d z i ć  d o  r o z k ł a d u  s k u p i e ń  o s a d u  c z y n n e g o  i  p o j a 

w i e n i a  s i ę  w o d p ł y w i e  b a k t e r i i  w o 1n o p ł y w a j ą c y c h  [ 6 8 ] .

W i n n y c h  p r a c a c h  z a o b s e r w o w a n o ,  ż e  d o p i e r o  d ł u ż s z e  d o z o -

3
w a n i e  w y ż s z y c h  d a w e k ,  p r z y k ł a d o w o  2 0 . 0  mg  K S P C / d m  , u j a w n i ł o  

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

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

d u  c z y n n e g o  w p o s t a ć  k u l i s t ą  [ 2 5 ] .  Z a u w a ż o n o  p r z y  t y m ,  ż e

3
w y d ł u ż e n i e  b a d a ń  d o  2 1  d n i  p r z y  d a w c e  2 0 . 0  mg K S P C /  d m b y ł o  

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

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

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

n y m  I r ó w n a n i u  E c k e n f e l d e r a .  W y l i c z o n e  w s p ó ł c z y n n i k i  p o z w a 

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

n i a l n e g o  s u b s t r a t u  p o  w p r o w a d z e n i u  K S P C  o r a z  o  o b e c n o ś c i  w 

o d p ł y w i e  m e t a b o l i t ó w ,  ś w i a d c z ą c y c h  o  c z ę ś c i o w y m  t y l k o  

r o z k ł a d z i e  s u b s t r a t u  [ 2 7 ] .

L i t e r a t u r a  d o t y c z ą c a  b i o d e g r a d a c j i  s u b s t a n c j i  o r g a n i c z 

n y c h  w  t y m  i  S P C  p o d a j e  l i c z n e  p r z y p a d k i  w y k o r z y s t y w a n i a  

o z n a c z e ń  a k t y w n o ś c i  o d d e c h o w e j  l u b  d e h y d r o g e n a z o w e j  w  c e l u  

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

u d z i a ł  w p r o c e s i e  [ 2 4 ,  4 1 ,  4 3 ,  5 4 ,  7 2 ] .

Z p r z e p r o w a d z o n y c h  p r z e z  J a n o s z - R a j c z y k  i  O w s i a k  [ 2 4 ]  

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

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

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

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

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

t y  t r u d n o  r o z k ł a d a l n e  t a k  z w a n e  " t w a r d e "  S P C  z a l e ż n o ś c i  t a 

k i c h  n i e  o b s e r w o w a n o .

Z d y b i e w s k a  i  J a n o s z - R a j c z y k  [ 7 1 ]  w p r a c y  n a d  b i o l o g i c z n y m  

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

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

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

3 0

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

w y ż s z o n e j  a k t y w o ś c i  o d d e c h o w e j .  A k t y w n o ś ć  t ę  p o w o d o w a ł o  w y 

s o k i e  o b c i ą ż e n i e  s u b s t r a t o w e  o s a d u  c z y n n e g o .  O b s e r w o w a n o  

w ó w c z a s  e l i m i n a c j ę  h a m o w a n i a  w s p ó ł  z a w o d n i c z e g o .  M o ż n a  w i ę c  

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

u s t r o j ó w  m o g ą  b y ć  d o d a t k o w y m  ź r ó d ł e m  i n f o r m a c j i  o  m o ż l i w o 

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

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

t ó w .

3 . 4 . 2 .  M i k r o o r g a n i z m y  b i o r ą c e  u d z i a ł  w b i o d e g r a d a c j i  KSPC 

B a d a n i a  b i o d e g r a d a c y j n e  p r z e w a ż n i e  p r o w a d z i  s i ę  z  u ż y c i e m  

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

z e s p o ł a c h  m i k r o o r g a n i z m ó w  p o b r a n y c h  z  r z e k  [ 4 ,  1 2 ,  1 8 ,  5 9 ] .

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

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

p r a c y  F e n g e r a  i  w s p ó ł a u t o r ó w  [ 1 3 ]  w y n i k a ,  ż e  z  o s a d u  c z y n 

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

b e n z y l o a m o n i o w e g o  w y i z o l o w a n o  b a k t e r i e  z  r o d z a j u  Pseudomonas 
i  Comamonas, a k t y w n i e  u c z e s t n i c z ą c e  w p r o c e s i e  d e g r a d a c y j n y m .  

P o d o b n ą  p r a c ę  p r z e d s t a w i l i  A r k a d i j e w a  i  w s p ó ł p r a c o w n i c y  [ 5 ] .  

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

K S P C  s z e r e g u  s z c z e p ó w  b a k t e r y j n y c h  z  r o d z a j u  Pseudomonas, Ae- 
romonas i  B a c illu s , n a s t ę p n i e  s p r a w d z a l i  m o ż l i w o ś c i  w z r o s t u  

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

r z y  w y k a z a l i ,  ż e  j e d y n i e  b a k t e r i e  z  r o d z a j u  Pseudomonas m o 

g ł y  w y k o r z y s t y w a ć  b a d a n ą  K S P C  j a k o  p o d s t a w o w e  ź r ó d ł o  w ę g l a  i  

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

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

c z y n n e  p r o w a d z i ł a  r ó w n i e ż  T a r a n o w a  [ 6 1 ] .  A u t o r c e  u d a ł o  s i ę  

w y o d r ę b n i ć  h e t e r o t r o f i c z n e , G r a m - u j e m n e ,  p a ł e c z k o w a t e  b a k t e 

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

s t ę ż e n i a c h  4 0 0 . 0  i  6 0 0 . 0  m g / d m 3 .
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Z d o s t ę p n e j  l i t e r a t u r y  w y n i k a ,  ż e  j e d n ą  z  n i e l i c z n y c h  

p r a c  n a d  b i o d e g r a d a c j ą  K S P C  p r z e z  c z y s t ą  k u l t u r ę  p r o w a d z i ł a  

J a n o t a - B a s a l i k  i  w s p ó ł a u t o r k i  [ 3 5 ] .  I n k u b u j ą c  k u l t u r ę  P s e u -  

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

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

t r a k t u  d r o ż d ż o w e g o .  A d a i r  i  w s p ó ł a u t o r z y  [ 3 ]  p o d a l i  r ó w n i e ż ,  

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

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

w ę g l a ,  a  w p r z y p a d k u  b r a k u  i n n y c h  ź r ó d e ł  r ó w n i e ż  a z o t  z n a j 

d u j ą c y  s i ę  w t y m  z w i ą z k u .

S t a w s k a j a  i  w s p ó ł a u t o r z y  [ 5 7 ]  z w r ó c i l i  u w a g ę  n a  p r o b l e m y  

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

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

n y c h .  A u t o r z y  c i  d o n o s z ą ,  ż e  p o d c z a s  t r w a j ą c e g o  d ł u ż s z y  

c z a s  p r z e c h o w y w a n i a  s z c z e p y  t r a c i ł y  n a b y t ą  z d o l n o ś ć  b i o d e 

g r a d a c j i  S P C .  P o d a l i  t a k ż e ,  ż e  d ł u g o t r w a ł y  k o n t a k t  z  S P C  

m ó g ł  p o w o d o w a ć  z m i e n n o ś ć  m o r f o l o g i c z n ą  k o m ó r e k  i  k o l o n i i ,  

m ó g ł  t e ż  p r o w a d z i ć  d o  w y s t ę p o w a n i a  d e f e k t ó w  p o d c z a s  s y n t e z y  

z e s p o ł u  ś c i a n o w o - b ł o n o w e g o  i  u t r a t ę  w ł a ś c i w o ś c i  h y d r o f o b o 

w y c h  p o w i e r z c h n i  k o m ó r e k .

3 . 4 . 3 .  Z a s t o s o w a n i e  s p e c j a l n y c h  t e c h n i k  p o m i a r o w y c h  w b a d a 

n i u  b i o d e g r a d a c j i  K S P C  

J e d r t ą  z  p i e r w s z y c h  p r a c ,  w k t ó r e j  z a s t o s o w a n o  d o  i d e n t y 

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

t r o s k o p i ę  I R  b y ł a  p r a c a  H u m m e l a  z  1 9 6 2  r o k u .  T e c h n i k ę  t ę  d o  

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

p r ó b o w a l i  s t o s o w a ć  F r a z e e ,  O s b u r n  i  C r i s t e r  [ 6 4 ] .  A l e  d o p i e 

r o  w  1 9 7 3  F e n g e r ,  M a n d r u p ,  R o h d e  i  S o r e n s e n  [ 1 3 ]  o r a z  w 1 9 7 7  

B a l e u x  i  C a u m e t t e  [ 6 ] ,  a  n a s t ę p n i e  w  1 9 8 3  i  1 9 8 5  r .  H e l l m a n n  

[ 1 8 ,  2 0 ]  z a s t o s o w a l i  s p e k r o s k o p o w e  b a d a n i e  w i d m  I R  d o  o c e n y  

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

w y k o r z y s t a n i a  s p e k t r o s k o p i i  I R  d o  b a d a r i  b i o c h e m i c z n e g o  u t l e 
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n i a n i a  K S P C  p r z e d s t a w i l i  J a n o s z - R a j c z y k  i  w s p ó ł a u t o r z y  [ 2 8 ]  

o r a z  J a n o s z - R a j c z y k  [ 3 0 ,  3 3 ,  3 4 ] .  W y n i k a  z t e g o ,  ż e  j e s t  

t y l k o  k i l k a  p r a c ,  w k t ó r y c h  z a s t o s o w a n o  s p e k t r o s k o p i ę  I R  w 

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

w o  c z y n n y c h .  N a l e ż y  j e d n a k  z a z n a c z y ć ,  ż e  w b a d a n i a c h  a n i o n o 

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

n i k ę  t ę  s t o s o w a n o  c z ę ś c i e j  [ 1 8 ,  2 0 ,  2 1 ,  5 7 ,  5 9 ] .

A u t o r z y  p r z y j m o w a l i  r ó ż n e  m e t o d y  d l a  i n t e r p r e t a c j i  w i d m .  

B a d a c z e  f r a n c u s c y  o b s e r w u j ą c  w i d m a  I R  p r ó b  p r z e d  i  p o  b i o 

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

p r z y  j e d n o r a z o w y m  z a s i l a n i u  s u b s t r a t e m ) ,  r o z p a t r y w a l i  z m i a 

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

d l a  g r u p  f u n k c y j n y c h  - C H  - , - C H  i  n a  t e j  p o d s t a w i e  s ą d z i l i
2 3

o  b i o d e g r a d a c j i  b a d a n y c h  s u b s t r a t ó w  [ 6 ] .

S p e k t r o s k o p i ę  I R  w p o ł ą c z e n i u  z  c h r o m a t o g r a f i ą  g a z o w ą  w 

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

a m o n i o w e g o  c h l o r k u  w y k o r z y s t y w a l i  F e n g e r  i  w s p ó ł a u t o r z y  [ 1 1 ] .  

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

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

o k r e ś l i ć  p o ś r e d n i e  p r o d u k t y  u t l e n i e n i a  p o w s t a j ą c e  w p r o c e s i e  

b i o d e g r a d a c j i .  W p i e r w s z e j  k o l e j n o ś c i  n a  p o d s t a w i e  w i d m a  I R  

w y k o n a n e g o  d l a  o d p ł y w u  z  b i o r e a k t o r a  ( p o  u p r z e d n i m  z a t ę ż e n i u  

p r ó b y )  o k r e ś l a n o  o b e c n o ś ć  p a s m  c h a r a k t e r y s t y c z n y c h  d l a  g r u p  

f u n k c y j n y c h  o b e c n y c h  w b a d a n e j  K S P C  o r a z  p o j a w i a n i e  s i ę  n o 

w y c h  z w i ą z a n y c h  z  p r o c e s e m  b i o d e g r a d a c j i .  N a s t ę p n i e  z a  

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

n y  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 .

N a  m o ż l i w o ś c i  w y k o r z y s t y w a n i a  s p e k t r o s k o p i i  I R  w 

p o ł ą c z e n i u  z  c h r o m a t o g r a f i ą  c i e n k o w a r s t w o w ą  w s k a z a ł  H e l l m a n n  

[ 1 8  -  2 1 ] .  A u t o r  w y k o n y w a ł  p o m i a r y  w i d m  I R  d l a  h o d o w l i  m i 

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

m e t y l o a m o n i o w y m  [ 1 9 ] .  R o z d z i a ł  c h r o m a t o g r a f i c z n y  u m o ż l i w i a ł  

u z y s k i w a n i e  z  e k s t r a k t 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 ,

3 3



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

a n a l i z i e  s p e k t r a l n e j  I R .  Z a b i e g i  t e  b y ł y  p r a c o c h ł o n n e ,  a l e  

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

p r o d u k t ó w  b i o d e g r a d a c j i .

I n n y  s p o s ó b  o c e n y  w i d m  I R  z a p r o p o n o w a ł a  J a n o s z - R a j c z y k

[ 3 3 ] .  P o  a d a p t a c j i  d r o b n o u s t r o j ó w  o s a d u  c z y n n e g o  d o  r o z k ł a d u  

b a d a n y c h  K S P C  w w a r u n k a c h  d y n a m i c z n y c h  p r o w a d z o n o  d a l s z ą  

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

n y m  w K S P C  p r z y  s t ę ż e n i u  2 0 . 0  m g / d m 3 . N a s t ę p n i e  d l a  

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

p r o c e s i e  d e g r a d a c y j n y m  w y k o n y w a n o  a n a l i z ę  s p e k t r a l n ą .  O c e n a  

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

- C H  d o  - C H -  w p o s z c z e g ó l n y c h  p r ó b a c h .  W z r o s t  w a r t o ś c i  t e g o
3 z

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

ł a ń c u c h a  w ę g l o w o d o r o w e g o  .

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

p r z y  b a d a n i u  s t r u k t u r y  S P C  i  j e j  z m i a n  p o d c z a s  d e g r a d a c j i  

n a l e ż y  r ó w n i e ż  s p e k r o s k o p i a  ± H NMR.  J e d n y m  z  p i e r w s z y c h ,  

k t ó r z y  w 1 9 7 0  r .  z a s t o s o w a l i  t ę  t e c h n i k ę  w i d m o w ą  d o  o b a d a n i a  

s t r u k t u r y  A S P C , K S P C  i  a m f o t e r y c z n y c h  S P C ,  b y ł  K ó n i g  [ 6 4 ] .  W 

b a d a n i a c h  b i o d e g r a d a c j i  A S P C ,  N S P C  i  K S P C  t e c h n i k ę  t ę  s t o s o 

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

[ 5 7 ] ,  a  w d z i e w i ę ć d z i e s i ą t y c h  J a n o s z - R a j c z y k  [ 3 0 ,  3 3 ,  3 4 ] .

G ł ó w n e  z a l e t y  t e j  m e t o d y  t o  m o ż l i w o ś ć  s t w i e r d z a n i a  o b e c n o ś c i  

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

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

w z g l ę d n e j  i l o ś c i  p r o t o n ó w  [ 4 ,  5 5 ,  6 5 ] .

L i t e r a t u r a  d o t y c z ą c a  b i o d e g r a d a c j i  a n i o n o w y c h  i  n i e j o n o 

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

k ł a d y  k o r z y s t a n i a  z  c h r o m a t o g r a f i i  g a z o w e j  [ 1 1 ,  5 7 ,  5 9 ,  6 4 ] .  

T e c h n i k ę  t ę  w  b a d a n i a c h  b i o d e g r a d a c y j n y c h  K S P C  s t o s o w a n o  w 

m n i e j s z y m  z a k r e s i e  [ 1 3 ] .  Z n a n e  s ą  r ó w n i e ż  p r z y k ł a d y  w y k o r z y 

s t y w a n i a  t e j  t e c h n i k i  p o d c z a s  o b s e r w a c j i  k a t a l i t y c z n e g o
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r o z k ł a d u  K S P C .  C h r o m a t o g r a f i ę  c i e n k o w a r s t w o w ą  w y k o r z y s t y w a ł y  

w s w o i c h  b a d a n i a c h  J a n o t a - B a s s a 1 i k  i  w s p ó ł a u t o r k i  [ 3 5 ] .  Do  

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

S w i s h e r a  [ 5 9 ]  j a k o  j e d e n  z p i e r w s z y c h  p o m i a r y  z  w y k o r z y s t a -

14n i e m  C p r z e p r o w a d z i ł  d l a  K S P C  w 1 9 7 3  r .  K r z e m i ń s k i ,  

n a s t ę p n e  b a d a n i a  p r o w a d z i l i  w 1 9 8 3  r .  L a r s o n  i  S u l l i v a n .

3 . 4 . 4 .  C z y n n i k i  o k r e ś l a j ą c e  b i o d e g r a d a c j ę  p i e r w o t n ą  KSPC

D a n e  l i t e r a t u r o w e  p o d a j ą ,  ż e  b i o c h e m i c z n e  u t l e n i a n i e  K S P C  

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

i n n y c h  z w i ą z k ó w  o r g a n i c z n y c h , w  t y m  t a k ż e  A S P C  i N S P C .  B i o d e 

g r a d a c j ę  o k r e ś l a j ą  w i ę c  r o z p u s z c z a l n o ś ć  i  k o n c e n t r a c j a  S P C ,  

c h e m i c z n a  s t r u k t u r a  m o l e k u ł y  i  m a s a  c z ą s t e c z k o w a ,  w i e l k o ś ć  

w s p ó ł c z y n n i k a  H L B , c h a r a k t e r  w i ą z a n i a  p o m i ę d z y  g r u p ą  h y d r o 

f i t o w ą  i  h y d r o f o b o w ą  o r a z  r o d z a j  m i k r o o r g a n i  z n ó w  b i o r ą c y c h  

u d z i a ł  w p r o c e s i e .  D o n i e s i e n i a  l i t e r a t u r o w e  p o d a j ą ,  ż e  d e c y 

d u j ą c y  w p ł y w  p o s i a d a  s t r u k t u r a  m o l e k u ł y ,  w t y m :  d ł u g o ś ć

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

c h a r a k t e r ,  o b e c n o ś ć  c z w a r t o r z ę d o w e g o  w ę g l a ,  w y s t ę p o w a n i e  

d w ó c h  ł a ń c u c h ó w  h y d r o f o b o w y c h  w c z ą s t e c z c e ) ,  o b e c n o ś ć  

p i e r ś c i e n i a  b e n z e n o w e g o ,  p i e r ś c i e n i a  p i r y d y n o w e g o  l u b  i m i d a -  

z o l o w e g o ,  w y s t ę p o w a n i e  s p o i i m e r y z o w a n y c h  g r u p  t l e n k u  e t y l e n u ,  

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

z a j m o w a n o  s i ę  w p ł y w e m  s t r u k t u r y  ł a ń c u c h a  K S P C  n a  p o d a t n o ś ć  

n a  b i o d e g r a d a c j ę .  N a j c z ę ś c i e j  b a d a n y m i  K S P C  b y ł y  s u b s t a n c j e  

n a l e ż ą c e  d o  c z w a r t o r z ę d o w y c h  s o l i  a m o n i o w y c h  [ 5 7 ,  5 9 ,  6 4 ] .  

W e d ł u g  S w i s h e r a  [ 5 9 ]  s y s t e m a t y c z n e  b a d a n i a  b i o d e g r a d a c j i  

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

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

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

t y  z  1 0  ( M a s u d a  i  M i u r a )  l u b  1 2  ( R i u z  C r u z )  w ę g l a m i  w 

ł a ń c u c h u .  B a d a n i a  R i u z  C r u z a  b y ł y  p r o w a d z o n e  p r z y  

w s p ó ł u d z i a l e  m i k r o f l o r y  p o b r a n e j  z  w o d y  r z e c z n e j ,  p r z y
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p o c z ą t k o w y m  s t ę ż e n i u  K S P C  5 . 0  m g / d m  . B i o d e g r a d a c j ę  o c e n i a n o  

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

n o w y m ,  w y z n a c z a j ą c  w  d o b a c h  c z a s  p o ł o w i c z n e g o  z a n i k u  K S P C .  

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

w s p ó ł u d z i a l e  m i e s z a n e j  p o p u l a c j i  d r o b n o u s t r o j ó w ,  p r z y
3

p o c z ą t k o w e j  k o n c e n t r a c j i  K S P C  2 0 . 0  m g / d m  . B i o d e g r a d a c j ę  

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

( p o r ó w n y w a n e g o  d o  t e o r e t y c z n e g o  z a p o t r z e b o w a n i e m  t l e n u )  w 

1 0 - d n i o w y c h  p o m i a r a c h  r e s p i r o m e t r y c z n y c h .  P r o w a d z o n e  p r z e z  

t y c h  s a m y c h  a u t o r ó w  b a d a n i a  d l a  K S P C ,  p o s i a d a j ą c y c h  w m i e j s 

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

u l e g a ł y  b i o d e g r a d a c j i  p r e p a r a t y  z  1 2  w ę g l a m i  w ł a ń c u c h u .  Z 

t y m  ż e  w e d ł u g  R i u z  C r u z a  w p r o w a d z e n i e  g r u p y  b e n z y l o w e j  h a m o 

w a ł o  b i o d e g r a d a c j ę ,  a  w e d ł u g  M a s u d y  i  M i u r y  p r z y ś p i e s z a ł o  

p r o c e s .  W e d ł u g  t y c h  o s t a t n i c h  a u t o r ó w  n i e  u l e g a ł y  b i o d e g r a 

d a c j i  c h l o r k i  a  1k i  1 o t r ó j m e t 1o a m o n i o w e  p o s i a d a j ą c e  1 8  w ę g l i  w 

ł a ń c u c h u .  T a k ż e  P e r n a k ,  G r a b i ń s k a  i  Z d y b i e w s k a  [ 4 7 ]  b a d a l i  

w p ł y w  i l o ś c i  w ę g l i  w ł a ń c u c h u  a l i k l o w y m  n a  b i o d e g r a d a c j ę  

K S P C .  B a d a n i a  p r z e p r o w a d z i l i  d l a  K S P C  z w i e r a j ą c y c h  8  l u b  1 2  

w ę g l i  w ł a ń c u c h u  h y d r o f o b o w y m  k o l e j n o  d l a  c h l o r k ó w :  

n - a l k  i  1 o t  i o m e t y l o p  i  r y d y n i o w y c h , l - m e t y l o - 3 - a l k i l o t  i o m e t y  1o -  

i m i d a z o l i n i o w y c h  i  ( n - a  1 k  i  1 o  t  i  orne  t  y  1 o  ) b  i  s  ( 2 - h y d r  o k s y e  t  y  1 o  ) -  

a l k i l o a m o n i o w y c h .  B i o d e g r a d a c j ę  p r o w a d z i l i  p r z y  w s p ó ł u d z i a l e  

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

p r o c e s y  b i o d e g r a d a c y j n e  z a c h o d z ą c e  w r z e c e ,  p r z y  p o c z ą t k o w y m
3

s t ę ż e n i u  K S P C  3 . 0  m g / d m  . P r o c e s  b i o d e g r a d a c j i  o c e n i a l i  

n a  p o d s t a w i e  z a n i k u  s p e c y f i c z n e j  a k t y w n o ś c i  K S P C  z b ł ę k i t e m  

d i  s u  1 f i n o w y m .  W y k a z a l i ,  ż e  s z y b s z y  r o z k ł a d  K S P C  z a c h o d z i ł  

w ó w c z a s , g d y  i l o ś ć  w ę g l i  w ł a ń c u c h u  w ę g l o w o d o r o w y m  w y n o s i ł a  

8  ( p o z a  j e d n y m  p r z y p a d k i e m  d l a  c h l o r k u  ( d o d e c y l o t i o m e t y l o ) -  

b i s ( 2 - h y d r o k s y e t y l o ) a  1 k i  1o a m o n i o w e w g o ) .  P o n i e w a ż  a u t o r z y  n i e  

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

w e g o  a n i  d o d e c y l o t r ó j m e t y l o a m o n i o w e g o  n i e  m o ż n a  b y ł o  o c e n i ć ,
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3 w j a k i m  s t o p n i u  w p ł y n ę ł o  n a  b i o d e g r a d a c j ę  w p r o w a d z e n i e  d o  

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

i n n y c h  g r u p  f u n k c y j n y c h .  G r a b i ń s k a - S o t a  [ 1 5 ]  w b a d a n i a c h  

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

3 - m e t y l o ( n - a l k i l o t i o m e t y 1 o ) p i r y d y n i o w y c h  i  3 , 5 - d i m e t y l o -  

( n - a l k i l o t i o m e t y o ) p i r y d y n i o w y c h ,  p r z y  w s p ó ł u d z i a l e  m i k r o o r g a 

n i z m ó w  o s a d u  c z y n n e g o  a d a p t o w a n y c h  d o  r o z k ł a d u  K S P C  i  p r z y
3

s t ę ż e n i u  k o ń c o w y m  3 0 . 0  m g / d m  w y k a z a ł a  ( n a  p o d s t a w i e  z a n i k u  

a k t y w o ś c i  KS P C z b ł ę k i t e m  d i s u l f i n o w y m ) , ż e  z  n a j w i ę k s z ą  

w y d a j n o ś c i ą  b i o d e g r a d a c j a  z a c h o d z i ł a ,  g d y  i l o ś ć  w ę g l i  w 

ł a ń c u c h u  h y d r o f o b o w y m  w y n o s i ł a  1 0  l u b  1 2 .

Z b a d a ń  p r o w a d z o n y c h  p r z e z  Z d y b i e w s k ą  i  J a n o s z - R a j c z y k

[ 7 3 ]  d l a  K S P C  p o s i a d a j ą c y c h  ł a ń c u c h y  h y d r o f o b o w e  o  C
18-22

w y n i k a ł o ,  ż e  m o ż l i w o ś c i  b i o d e g r a d a c j i  o k r e ś l a ł a  z a r ó w n o  b u 

d o w a  a n i o n u  , j a k  i  k a t i o n u ,  s t r u k t u r a  ł a ń c u c h ó w

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

l i c z b i e  w ę g l i  ( c z y l i  t a k ż e  r o d z a j  s u r o w c a  u ż y t e g o  p o d c z a s  

s y n t e z y  t y c h  p r e p a r a t ó w ) .  Na  p o d s t a w i e  p o m i a r ó w  r e s p i r o m e t 

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

j ó w  o s a d u  c z y n n e g o  ( n i e a d a p t o w a n y c h  d o  r o z k ł a d u  K S P C )  p r z y
3

z a k r e s i e  s t ę ż e ń  o d  3 . 3  d o  3 3 . 0  mg K S P C / d m  , s t w i e r d z o n o ,  ż e

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

K S P C  k w a s ó w  t ł u s z c z o w y c h  o t r z y m y w a n y c h  z  r z e p a k u  i  o l e i n y

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

ł a ń c u c h y  C s t a n o w i ł y  o k o ł o  3 4 % ;  C 10% i  C 4 5 % .  N a -  
18  20  22

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

g ł ó w n i e  ( w  8 4 % )  ł a ń u c h y  C . U l e g a j ą c e  ł a t w i e j s z e m u  u t l e -
18

n i e n i u  K S P C  b y ł y  s y n t e t y z o w a n e  n a  b a z i e  k w a s ó w  s t e a r y n o w y c h  

i  z a w i e r a ł y  w c z ą s t e c z c e  7 0 % ł a ń c u c h ó w  C i  2 8 % C W
18 1 <3

p r a c y  t e j  t a k ż e  w y k a z a n o ,  ż e  o d p o r n o ś ć  n a  b i o c h e m i c z n e  u t l e 

n i a n i e  z w i ę k s z a ł a  s i ę  z e  w z r o s t e m  o d  2  d o  11 i l o ś c i  w p r o w a 

d z a n y c h  g r u p  t l e n k u  e t y l e n u  w ó w c z a s ,  g d y  w c z ą s t e c z c e  b y ł a

n i e o b e c n a  l u b  w y s t ę p o w a ł a  g r u p a  b e n z y l o w a .  Z d y b i e w s k a  i J a -
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n o s z - R a j c z y k  w t e j  s a m e j  p r a c y  s t w i e r d z i ł y ,  ż e  w p r z y p a d k u  

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

s t a n c j a  s t a w a ł a  s i ę  b a r d z i e j  o p o r n a  n a  b i o d e g r a d a c j ę .

Z d y b i e w s k a ,  R z e c z y c k a  i  T a r n i o w y  [ 7 8 ]  w b a d a n i a c h  b i o d e -  

g r a d a c y j n y c h  p r o w a d z o n y c h  ( w  u k ł a d z i e  c i ą g ł e g o  z a s i l a n i a  

s u b s t r a t e m )  p r z y  w s p ó ł u d z i a l e  w s t ę p n i e  a d a p t o w a n e j  m i e s z a n e j  

p o p u l a c j i  m i k r o o r g a n i z m ó w  o s a d u  c z y n n e g o ,  p r z y  z a k r e s i e  

s t ę ż e ń  K S P C  o d  1 d o  1 0 . 0  m g / d m 3 w y k a z a ł y ,  ź e  w z r o s t  i l o ś c i  

g r u p  t l e n k u  e t y l e n u  z  8  n a  2 2  w c z ą s t e c z c e  p r z y c z y n i a ł  s i ę  

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

t a k  n a  p o d s t a w i e  o z n a c z e ń  z a n i k u  a k t y w n o ś c i  K S P C  z b ł ę k i t e m  

d i s u l f i n o w y m ,  p o m i a r u  B Z T  i  C Z T .
5

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

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

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

w e j  S e p t o n e x  ( s u b s t a n c j a  a k t y w n a  t e g o  p r e p a r a t u  p o s i a d a ł a  w 

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

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

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

c z y n n e g o ,  p r z y  s t ę ż e n i u  K S P C  2 5 .  0  m g / d m 3 , s t w i e r d z i ł  n a  p o d 

s t a w i e  z a n i k u  a k t y w n o ś c i  K S P C  z b ł ę k i t e m  b r o m o f e n o l o w y m ,  

u s u n i ę c i a  C Z T  i  RWO,  ż e  w p r o w a d z e n i e  d o  c z ą s t e c z k i  g r u p y  

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

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

p o r ó w n u j ą c  b i o d e g r a d a c j ę  c z t e r e c h  K S P C  z  i n n y m i  s u b s t r a t a m i  

s t w i e r d z i ł ,  ż e  p r z y c z y n ą  m a ł e j  s z y b k o ś c i  p r o c e s u  ( o k o ł o  1 0 0  

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

o b e c n o ś ć  c z w a r t o r z ę d o w e g o  a z o t u  w c z ą s t e c z c e  [ 4 8 ] .

Z b a d a ń  p r o w a d z o n y c h  p r z e z  B a l e u x  i  C a u m e t t e  [ 6 ]  d l a  10  

s u b s t a n c j i  k a t i o n o w o  c z y n n y c h  w y n i k a ł o ,  ż e  t y l k o  5 u l e g a ł o  

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

w i e  p o m i a r ó w  z a n i k u  K S P C  w  ś r o d o w i s k u  w o d n y m  i  w z r o s t u  l i 

c z e b n o ś c i  d r o b n o u s t r o j ó w  p o p u l a c j i  m i e s z a n e j  b i o r ą c y c h
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u d z i a ł  w p r o c e s i e . U w a ż a ł  i , ż e  p r z y c z y n ą  t r w a ł o ś c i  K S P C  b y ł a  

o b e c n o ś ć  w c z ą s t e c z c e  d o d a t k o w e g o  ł a ń c u c h a  h y d r o f o b o w e g o  ( w 

p r z y p a d k u  p r e p a r a t u  o  n a z w i e  A r ą u a d )  l u b  p i e r ś c i e n i a  b e n z e 

n o w e g o  a l b o  r o z g a ł ę z i o n e g o  ł a ń c u c h a  a l k i l o w e g o ,  l u b  o b u  t y c h  

c z y n n i k ó w  r ó w n o c z e ś n i e  ( w  p r z y p a d k u  p r e p a r a t u  o  n a z w i e  H y a -  

m i n e  1 6 2 2 ) .  O b e c n o ś ć  c z w a r t o r z ę d o w e g o  w ę g l a  w c z ą s t e c z c e  

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

d e g r a d a c j i  [ 6 4 ] .  W p r a c y  z w r ó c o n o  t a k ż e  u w a g ę ,  ź e  z  t r z e c h  

b a d a n y c h  z w i ą z k ó w  z a w i e r a j ą c y c h  p i e r ś c i e ń  p i r y d y n o w y  ( c h l o 

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

g a ł  b i o d e g r a d a c j i .  W p r a c y  w y k a z a n o ,  ź e  u l e g a ł  b i o d e g r a d a c j i  

p r e p a r a t  z  p i e r ś c i e n i e m  i m i d a z o 1 i n o w y m ,  b r o m e k  i  c h l o r e k  

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

( k t ó r e g o  s u b s t a n c j ą  a k t y w n ą  b y ł a  K S P C  o  d w ó c h  ł a ń c u c h a c h

h y d r o f o b o w y c h  o  C p r z y ł ą c z o n y c h  d o  c z w a r t o r z ę d o w e g o  a z o t u  
1 8

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

S w i s h e r  [ 5 9 ]  p o d s u m o w u j ą c  b a d a n i a  R u i z  C r u z a ,  M a s u d y ,  M i u -
ł

r a ,  G a w ł a ,  Y o s h i m u r y  o r a z  B a l u e x  i  w s p ó ł a u t o r ó w  s t w i e r d z i ł ,  

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

o b n i ż a  z d o l n o ś c i  j e j  d o  b i o d e g r a d a c j i .  J e d n a k ż e , j a k  w y k a z a l i  

B a l u e x  i  w s p ó ł a u t o r z y ,  w p r o w a d z e n i e  d o  t e j  c z ą s t e c z k i  d o d a t 

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

d e g r a d a c y j n e  K S P C  [ 6 ] .

W o m a w i a n y c h  p r a c a c h  b a d a n o  g ł ó w n i e  w p ł y w  c h e m i c z n e j  

s t r u k t u r y  m o l e k u ł y  n a  b i o d e g r a d a c j ę  K S P C .  R o z k ł a d  K S P C  o b 

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

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

( w  p o m i a r a c h  r e s p i r o m e t r y c z n y c h ) , l u b  o b n i ż a n i a  s i ę  c h e m i c z 

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

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

d e g r a d a c j i .  N a l e ż y  z a z n a c z y ć ,  ż e  p o s z c z e g ó l n e  d o ś w i a d c z e 

n i a  b y ł y  p r o w a d z o n e  p r z y  r ó ż n y m  s t ę ż e n i u  w y j ś c i o w y m  K S P C  i  

b i o m a s y .  R ó ż n y  b y ł  s p o s ó b  z a s i l a n i a  h o d o w l i  ( o k r e s o w y  l u b
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c i ą g ł y ) .  D u ż a  r ó ż n o r o d n o ś ć  m e t o d y k i  z a s t o s o w a n e j  w b a d n i a c h  

w y n i k a ł a  z b r a k u  u j  e d n o  1 i c o n y c t i  p r z e p i s ó w  d l a  p r o w a d z e n i a  

b i o d e g r a d a c j i , j a k  ma  t o  m i e j s c e  w p r z y p a d k u  A S P C  i  N S P C  [ 5 1 ]  

T a k  w i ę c  m o ż l i w e  b y ł o  u z y s k i w a n i e  r ó ż n y c h ,  c z ę s t o  n i e k o r e s -  

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

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

r o z k ł a d u  K S P C ,  s t o s o w a n i a  r ó ż n y c h  s t ę ż e ń  p o c z ą t k o w y c h  d l a  

K S P C  ( b y ć  m o ż e  p o w y ż e j  p r o g u  t o k s y c z n o ś c i ) ,  w p r o w a d z a n i a  

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

g o  ź r ó d ł a  w ę g l a  ( s t y m u l o w a n i e  p r o c e s u  k o m e t a b o 1 i z m u ) .  O c e n ę  

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

g r a d a c j i  u t r u d n i a  t a k ż e  f a k t ,  ż e  n i e  z a w s z e  p r o w a d z o n o  b a d a 

n i a  w o b e c n o ś c i  K S P C  u w a ż a n e j  z a  s t a n d a r d  ( p o s i a d a j ą c e j  n i e -  

r o z g a ł ę z i o n y  ł a ń c u c h  h y d r o f o b o w y  o  o k r e ś l o n e j  i l o ś c i  w ę g l i ,  

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

n e  s ą  t r z y  g r u p y  m e t y l o w e ) .  M o ż n a  w i ę c  p o d a ć  t y l k o  o g ó l n e  

c z y n n i k i  w p ł y w a j ą c e  n a  p r o c e s  b i o d e g r a d a c j i  p i e r w o t n e j .  I 

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

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

K S P C ,  w t y m  d ł u g o ś ć  h y d r o f o b o w e g o  ł a ń c u c h a  i o b e c n o ś ć  w d r o 

b i n i e  p o d s t a w n i k ó w ,  k t ó r e  z m i e n i a ł y  h y d r o f i t o w y  ( h y d r o f o b o 

w y )  c h a r a k t e r  c z ą s t e c z k i  o r a z  p o d a t n o ś ć  t y c h  p o d s t a w n i k ó w  n a  

u t l e n i a n i e  p r z e z  d r o b n o u s t r o j e .

3 . 4 . 5 .  Wpływ s t r u k t u r y  K S P C  na b id e g r a d a c j ę  c a łk o w i t ą

B a d a n i a  b i o d e g r a d a c j i  c a ł k o w i t e j  w y m a g a j ą  s t o s o w a n i a  s p e 

c j a l n y c h  m e t o d  p o m i a r o w y c h ,  t a k i c h  j a k  t e c h n i k a  i z o t o p o w a  z
1 4

w y k o r z y s t a n i e m  C l u b  s p e k t r o s k o p i a  w i d m  I R  s k o j a r z o n a  z 

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

*H  NMR [ 6 ,  1 3 ,  1 9 ,  3 0 ,  3 5 ,  5 8 ]  .

S u l l i v a n  [ 5 8 ]  p r o w a d z i ł  b a d a n i a  b i o d e g r a d a c j i  p r z e z  d r o b 

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

14
l o a m o n i o w y c h , w k t ó r y c h  C z n a j d o w a ł  s i ę  w g r u p i e  m e t y l o w e j

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

a l i f a t y c z n y m  ( w e  w s z y s t k i c h  p o z y c j a c h ) .  B a d a n i a  w y k a z a ł y ,  ż e  

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

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

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

P o d o b n e  w y n i k i  u z y s k a ł  H e l l m a n n  [ 1 9 ]  p r o w a d z ą c  b a d a n i a  

b i o d e g r a d a c j i  r ó w n i e ż  d l a  c h l o r k u  d w u s t e a r y n o d w u m e t y 1o a m o -  

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

i a n a l i z i e  s p e k t r a l n e j  I R ,  u s t a l a ł  s k ł a d  p o ś r e d n i c h  

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

k i e  p r o w a d z e n i e  b a d a ń  p o z w o l i ł o  n a  ś l e d z e n i e  m e c h a n i z m u  p r o 

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

g r a d a c j i  z a c h o d z i ł o  u t l e n i a n i e  a z o t u  c z w a r t o r z ę d o w e g o  i  

p o j a w i a ł y  s i ę  a z o t a n y .  W y k a z a ł  t a k ż e ,  ż e  r ó w n o c z e ś n i e  z a c h o 

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

K S P C .

B a d a n i a  S u  11 i v a n a , He  1 1 m n n a  o r a z  F e n g e r a  i  w s p ó ł a u t o r ó w  w y 

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

K S P C ,  k t ó r a  z a w i e r a ł a  w  s w e j  s t r u k t u r z e  c z w a r t o r z ę d o w y  a z o t  

p o d s t a w i o n y  d w o m a  ł a ń c u c h a m i  a l i f a t y c z n y m i  o  1 4  w ę g l a c h  i  

d w o m a  g r u p a m i  m e t y l o w y m i  l u b  j e d n ą  g r u p ą  m e t y l o w ą  i  g r u p ą  

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

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

d o  r o z k ł a d u  t e g o  s u b s t r a t u .

M o ż n a  z a z n a c z y ć ,  ż e  t e c h n i k a  i z o t o p o w a  p o z w o l i ł a  n a  j e d 

n o z n a c z n e  s t w i e r d z e n i e ,  ż e  K S P C  s t a n o w i ł a  ź r ó d ł o  w ę g l a  d l a  

d r o b n o u s t r o j ó w ,  a  s p o s ó b  z a p r o p o n o w a n y  p r z e z  F e n g e r a  i 

w s p ó ł a u t o r ó w  [ 1 3 ]  l u b  H e l l m a n n a  [ 1 9 ]  p o z w a l a ł  r ó w n i e ż  n a  

ś l e d z e n i e  m e c h a n i z m u  p r o c e s u  d e g r a d a c y j n e g o .

3 . 5 .  MECHANI ZM P R O C E S U  B I O D E G R A D A C J I  S P C

L i t e r a t u r a  p o d a j e ,  ź e  m e c h a n i z m  b i o o k s y d a c j i  S P C  p o w i n i e n  

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

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

d e g r a d a c j i  z a r ó w n o  d l a  A S P C ,  j a k  i  d l a  N S P C  o r a z  K S P C  m o ż n a  

o p r z e ć  s i ę  n a  l i t e r a t u r z e  o p i s u j ą c e j  t e  r e a k c j e .  P r z e b i e g  

c a ł k o w i t e j  b i o d e g r a d a c j i  z a l e ż y  o d  b u d o w y  c h e m i c z n e j  S P C  ( w  

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

o b e c n o ś c i  i  u m i e j s c o w i e n i a  ' g r u p  f u n k c y j n y c h  w c z ą s t e c z c e ) ,  

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

w a r u n k ó w  ś r o d o w i s k o w y c h  [ 6 ,  1 3 ,  1 9 ,  3 0 ,  5 7 ,  5 9 ,  6 4 ] .

Z e  w z g l ę d u  n a  o b e c n o ś ć  w c z ą s t e c z c e  S P C  g r u p  f u n k c y j n y c h  o  

p o d o b n e j  b u d o w i e  c h e m i c z n e j  i l o ś ć  d r ó g  b i o c h e m i c z n e g o  

r o z k ł a d u  j e s t  n i e d u ż a  i  d o  n a j w a ż n i e j s z y c h  n a l e ż ą :

-  u t l e n i a n i e  k o ń c o w e j  g r u p y  m e t y l o w e j  n a  d r o d z e  c o - o k s y d a c j i , 

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

h y d r o f o b o w e g o ,

-  / 3 - o k s y d a c j a ,  c z y l i  p r o c e s  r o z k ł a d u  k w a s ó w  t ł u s z c z o w y c h ,

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

w y p a d k u  w y s t ę p o w a n i a  p i e r ś c i e n i a  b e n z e n o w e g o ,

-  u t l e n i a n i a  ł a ń c u c h a  w i e l o e t e r o w e g o .

W b a d a n i a c h  p r o w a d z o n y c h  d l a  a  1 k i  l o s u  1 f o n  i a n u  ( p o s i a d a 

j ą c e g o  o d  1 0  d o  1 8  w ę g l i  w ł a ń c u c h u )  w y k a z a n o ,  ź e  h y d r o l i t y -  

c z n y  r o z k ł a d  c z ą s t e c z k i  S P C  z a c h o d z i ł  w m i e j s c u  p r z y ł ą c z e n i a  

g r u p y  h y d r o f o b o w e j  d o  h y d r o f i l o w e j . P o c z ą t k o w o  s ą d z o n o ,  ż e  

r o z k ł a d  h y d r o l i t y c z n y  c z ą s t e c z k i  S P C  p r z e b i e g a  t y l k o  p r z y  

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

D a l s z e  d o n i e s i e n i a  m ó w i ł y ,  ż e  c z ą s t e c z k i  p o s i a d a j ą c e  ł a ń c u c h  

h y d r o f o b o w y  o  2 2  w ę g l a c h  m o g ł y  r ó w n i e ż  p o d l e g a ć  t a k i e m u  r o z 

k ł a d o w i .  W w y n i k u  b i o d e g r a d a c j i  p o j a w i a ł y  s i ę  w ś r o d o w i s k u  

p o ś r e d n i e  p r o d u k t y  b i o d e g r a d a c j i  b ę d ą c e  a l k o h o l a m i ,  a l d e h y 

d a m i  l u b  k w a s a m i  t ł u s z c z o w y m i  o  2 2  w ę g l a c h  w  ł a ń c u c h u  [ 5 7 ] .  

O z n a c z a ł o  t o ,  ż e  p i e r w s z y  e t a p  b i o d e g r a d a c j i  S P C  n i e  m u s i  

k o n i e c z n i e  r o z p o c z y n a ć  s i ę  o d  u t l e n i a n i a  ł a ń c u c h a  h y d r o f o b o 

w e g o ,  c o  p r z e z  n i e k t ó r y c h  b a d a c z y  b y ł o  u z n a w a n e  z a  p e w n i k  [ 7 7 ] .

4 2

R o z p a t r u j ą c  p r o c e s  w - u t l e n i a n i a  g r u p y  m e t y l o w e j  u m i e j s 

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

k a r b o k s y l o w e j ,  m o ż n a  s t w i e r d z i ć  z a  S w i s h e r e m ,  ź e  m o ż e  o d b y w a ć  

s i ę  w e d ł u g  t r z e c h  r e a k c j i .  D w i e  ( a  i  b )  z w i ą z a n e  s ą  z  p r z y 

ł ą c z e n i e m  t l e n u ,  p o z o s t a ł a  ( c )  z  o d w o d o r o w a n i e m  s u b s t r a t u .

-+. 0  _____R CH CH CH — -  2H
2  — 2 2 3 * -

R CH CH CH OOH ( a ) ] O . . R CH CH = CH ( c )
2 2 2 ’ ( b  ) 2 2

-  O R CH CH CH OH + H O
2 2  2 2

ł
R CH CH C ^

2 2 N „

„ O
R CH CH C ^

2 2 " O H

L i t e r a t u r a  o p i s u j e ,  ż e  p r o c e s  t e n  m o ż e  b y ć  p r o w a d z o n y  

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

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

i n n e  d ł u ż s z e  ł a ń c u c h y  h y d r o f o b o w e  [ 5 9 ] .  T e n  s a m  a u t o r  p o d a 

j e ,  ż e  r e a k c j a  p r z y ł ą c z e n i a  t l e n u  ( a )  j e s t  k a t a l i z o w a n a

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

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

l u .  W r e a k c j i  o d w o d o r o w a n i a  ( c )  p o w s t a j e  p o c z ą t k o w o  p o d w ó j n e  

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

u w o d n i e n i e  s u b s t r a t u  d o  a l k o h o l u .  S ą  t e ż  z n a n e  d o w o d y ,  ż e

r e a k c j a  z a c h o d z i  w e d ł u g  s c h e m a t u  ( b ) .  W d a l s z e j  k o l e j n o ś c i

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

g a ć  b i o d e g r a d a c j i  w p r o c e s i e  (1 o k s y d a c j i  l u b  i n n y m .  S w i s h e r  

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

( d w u t e r m i n a l n ą ) z a c h o d z ą c ą  n a  o b u  k o ń c a c h  ł a ń c u c h a

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

t ł u s z c z o w y c h .  A u t o r  p r z y p u s z c z a ,  ż e  p o w s t a w a n i e  e s t r ó w  j e s t  

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

l u b  ż e  e s t r y  s ą  p o ś r e d n i m  p r o d u k t e m  w p r o c e s i e  w - o k s y d a c j i
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S w i s h e r  w y j a ś n i a  t a k ż e ,  ż e  d w u t e r m i n a l a  b i o o k s y d a c j a  z a c h o 

d z i  w ó w c z a s  g d y ,  z  r ó ż n y c h  p o w o d ó w  h a m o w a n y  j a s t  p r o c e s  

/ ? - o k s y d a c  j  i  . D a l e j  z w r a c a  t a k ż e  u w a g ę ,  ż e  w p r z y p a d k u  

« - o k s y d a c j i  ł a ń c u c h ó w  w ę g 1o w o d o r o w y c h  z a w i e r a j ą c y c h  o d  6  d o  

1 0  w ę g l i  p r o c e s  p o w s t a w n i a  a l k o h o l i  i a l d e h y d ó w  m o ż e  '  b y ć  

s t y m u l o w a n y  p r z e z  o b e c n o ś ć  w k o r r ó r c e  p l a z m i d u  O C A ,  k t ó r y  

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

n i a  a l k o h o l i  z a l e ż n y  j e s t  n a s t ę p n i e  o d  o b e c n o ś c i ć  c h r o m o s a l -  

n e g o  DNA,  k t ó r y  t o  u m o ż l i w i a  k o n w e r s j ę  a l d e h y d u  d o  k a r b o k s y -  

k w a s ó w .  S w i s h e r , p o w o ł u j ą c  s i ę  n a  p r a c e  w i e l u  a u t o r ó w  p o d a j e ,  

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

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

w ł a ń c u c h u  h y d r o f o b o w y m  ( 2 ,  3 ,  4 ,  5 l u b  n a  b a r d z i e j  c e n t r a l 

n e j  p o z y c j i ) .  P r o p o n u j e ,  b y  p r o c e s  t e n  n a z w a ć  y / - o k s y d a c  j ą  . W 

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

h o l ,  n a s t ę p n i e  k e t o n ,  e s t e r  o r a z  a l k o h o l  p i e r w s z o r z ę d o w y  i 

k w a s  o c t o w y  ( s c h e m a t  a ) .  Z n a n y  j e s t  t e ż  m e c h a n i z m  u t l e n i a n i a  

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

t o n u  i  k o ń c o w y m  p o w s t a n i e m  a l d e h y d u  i  k w a s u  ( s c h e m a t  b ) .

( a )  ( b )
C C H C H C H  c  CH CHOH CH
10 2 2 3 5 2 3

C CH CHOHCH c  CH CO CH
l o  2 3 5  2 3

c C H C O C H  c CH OHCO CH
lo 2 3 5 3

C CH OCOCH c CO CO CH
lO 2 , 3 5 3

C CH OH + HO C CH C CHO + HO CCH
1 0  .2 2 i 3 =  , 2 3

+ f i i
P o d s t a w o w ą  d r o g ą  r o z k ł a d u  d l a  k w a s ó w  t ł u s z c z o w y c h  z a w i e 

r a j ą c y c h  p r o s t y  ł a ń c u c h  a l k i l o w y  o  p a r z y s t e j  i l o ś c i  w ę g l i

j e s t  / 3 - o k s y d a c j a . W r e z u l t a c i e  t e j  r e a k c j i  ł a ń c u c h  a l k i l o w y

s k r a c a  s i ę  o  d w a  a t o m y  w ę g l o w e .

4 4

R - C H - C H - C H - C O O H  -  AT P  
2 2 2

R-CH-CH-CH-COOAMP + P P  ( p i r o f o s f o r a n ; 
2 2 2

HS C o A

l oh
R C H - C H - C H - C - S - C o A  + AMP 

2 2 2

FAD
I FADH 
Y 2

O

R CH CH = CH C - S - C o A  + 2H 

Zft a
| H o

t  2o
R - C H - C H O H  - C H - Ć - S - C o A  

2 2

NAD

1 NADH

0 0
R - C H - C -  C H - C - S - C o A  + 2H 

2 2
, HS C o A

R - C H - C -  S - C o A  + C H - Ć - S - C o A  
2 3

I ‘

R e a k c j a  r o z p o c z y n a  s i ę  ( p o  z a k t y w i z o w a n i u  c z ą s t e c z k i  p r z e z  

A T P  ) o d  d e h y d r o g e n a c j i  i  p o w s t a n i a  w i ą z a n i a  n i e n a s y c o n e g o  

p o m i ę d z y  w ę g l a m i  w p o ł o ż e n i u  ot i  P o  p r z y ł ą c z e n i u  c z ą s t e 

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

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

p o w s t a j e  k w a s  k a r b o k s y l o w y  s k r ó c o n y  o  d w a  a t o m y  w ę g l a  w 

ł a ń c u c h u .

I n n ą  d r o g ą  b i o d e g r a d a c j i  a l k i l u  j e s t  o t - o k s y d a c j a . J e s t  t o  

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

r o w y  s t o p n i o w o  s k r a c a  s i ę  o  j e d e n  w ę g i e l .  K o ń c o w y  w ę g i e l  

h y d r o f o b u  p r z e c h o d z i  d o  g r u p y  k a r b o k s y l o w e j , p o  c z y m  o d s z c z e -  

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

w i e r a j ą c y c h  o d  1 3  d o  1 8  a t o m ó w  C .  L i t e r a t u r a  p o d a j e ,  ż e  w 

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

r o z g a ł ę z i o n y c h ,  a  w s z c z e g ó l n o ś c i  z a w i e r a j ą c y c h  w  c z ę ś c i  h y 

d r o f o b o w e j  w  p o z y c j i  fi g r u p ę  m e t y l o w ą  b i o d e g r a d a c j a  n i e  m o ż e  

z a c h o d z i ć  n a  d r o d z e  / 3 - o k s y d a c  j  i  . Z n a n e  s ą  j e d n a k  d o n i e s i e 

n i a  l i t e r a t u r o w e  m ó w i ą c e ,  ż e  p r z y  u d z i a l e  s z c z e p u  Mici^ccoc- 
cus J1 u d a ł o  s i ę  p r z e p r o w a d z i ć  b i o d e g r a d a c j ę  t a k i e g o  

ł a ń c u c h a  n a  d r o d z e  a -  i  f ? - o k s y d a c j i  [ 5 7 ] .

U t l e n i a n i e  g r u p  f u n k c y j n y c h ,  t a k i c h  j a k  a r y l o w a  l u b  

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

m e c h a n i z m ó w  b i o c h e m i c z n y c h .  P r z y k ł a d o w o  p r z y  o b e c n o ś c i

p i e r ś c i e n i a  b e n z e n o w e g o  m o ż e  d o c h o d z i ć  d o  p r z y ł ą c z a n i a  

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

n y  [ 6 4 ] .  R o z s z c z e p i e n i e  p i r o k a t e c h i n y  l u b  j e j  p o c h o d n e j  m o ż e  

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

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

p i e n i e  e k s t r a d i o l o w e ) . S z l a k  o r t o  i n i c j o w a n y  j e s t  p r z e z  2 -  

d i o k s y g e n a z ę  i  p r o w a d z i  d o  p o w s t a n i a  k w a s u  c i s , c i s -

m u k o n o w e g o .  K w a s  t e n  p o d  w p ł y w e m  s z e r e g u  e n z y m ó w  z o s t a j e  

p r z e k s z t a ł c o n y  p o p r z e z  b u r s z t y n y l o - C o A  w a c e t y l o - C o A ,  k t ó r y  

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

w a n i e  w p o z y c j i  m e t a  ( s z l a k  m e t a )  k a t a l i z o w a n e  j e s t  p r z e z  

2 " ,  3 - d i o k s y g e n a z ę  k a t e c h o l o w ą . S z l a k  t e n  p r o w a d z i  p r z e z  s e m i -  

a l d e h y d  2 - h y d r o k s y m u k o n o w y  l u b  j e g o  a n a l o g i  d o  a l d e h y d u  

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

c y k l u  K r e b s a  [ 5 7 ,  5 9 ,  6 4 ] .

O b e c n y  w  c z ą s t e c z c e  S P C  ł a ń c u c h  w i e l o e t e r o w y  ( CH CH 0 )  H
2 2 X

t e ż  m o ż e  u l e g a ć  r o z k ł a d o w i  w s k u t e k  d z i a ł a l n o ś c i  m i k r o o r g a 

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

P r z y j m u j e  s i ę ,  ż e  p r z y  6  d o  1 0  s p o 1 i m e r y z o w a n y c h  m o l e k u ł a c h  

t l e n k u  e t y l e n u  b i o d e g r a d a c j a  z a c h o d z i  s z y b k o  i  t o  w 1 0 0 % ,  

n a t o m i a s t  s z y b k o ś ć  r o z k ł a d u  w y ż s z y c h  h o m o l o g ó w  ( p r z y  2 0  i  3 0

4 6

m o l e k u ł a c h  t l e n k u  e t y l e n u )  j e s t  z n a c z n i e  m n i e j s z a  [ 6 4 ] .  

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

o b e c n o ś c i ą  i  m i e j s c e m  t a k ż e  i n n y c h  g r u p  f u n k c y j n y c h  w 

ł a ń c u c h u .  O b e c n o ś ć  w c z ę ś c i  h y d r o f i t o w e j  c z ą s t e c z k i  S P C  g r u p  

- C l ,  - O H ,  - S - ,  - N H -  o b n i ż a  z d o l n o ś c i  b i o d e g r a d a c y j n e  [ 6 4 ] .  

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

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

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

n a s t ę p n i e  m o g ą  u l e g a ć  u t l e n i e n i u  d o  k a r b o k s y k w a s ó w  [ 5 7 ] .

Z d o k o n a n e g o  p r z e g l ą d u  l i t e r a t u r o w e g o  w y n i k a ,  ż e  j a k k o l 

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

k ó w  w c h o d z ą c y c h  w s k ł a d  S P C ,  j a k  d o t ą d  n i e  p r z e d s t a w i o n o  m e 

c h a n i z m u  b i o d e g r a d a c j i  K S P C ,  w k t ó r y m  w y s t ę p o w a ł y b y  r ó w n o 

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

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

w e g o  a z o t u .



4. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

4 . 1 . METODYKA BADAtf

4 . 1 . 1 .  B adane s u b s t r a t y  i  w a ru n k i h o d o w li o s a d u  c z y n n eg o  

P r z e d m i o t e m  b a d a ń  b y ł y  p r e p a r a t y  o  n a z w i e  f i r m o w e j  K a m i n

R MR,  K a m i n o x  R 1 5  RM,  K a m i n o x  R 5 R B ,  K a m i n o x  R 11 R B .

R s y m b o l i z o w a ł o  ł a ń c u c h y  w ę g l o w o d o r o w e  o d  - C  H d o  - C  H ,
8 1 7  2 2  4 5

g ł ó w n i e  o d  - C  H d o  - C  H , k t ó r e  p o c h o d z i ł y  z  r  o  ś l i n n y c h
1 8  3 7  2 2  4 5

k w a s ó w  p o r a f i n a c y j n y c h .  S y m b o l  RM o z n a c z a ł  g r u p y  m e t y l o w e ,  a  

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

c i e  c z w a r t o r z ę d o w y m .  L i c z b y  5 ,  1 1 ,  1 5  o k r e ś l a ł y  i l o ś c i  s p o -  

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

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

w I n s t y t u c i e  C i ę ż k i e j  S y n t e z y  O r g a n i c z n e j  " B l a c h o w n i a " .  

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

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

p e r a t u r z e  9 0 °  C z  u d z i a ł e m  a l k o h o l u  e t y l o w e g o  j a k o  r o z p u s z 

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

5 0  % a l k o h o l u ,  w b a d a n y c h  s t ę ż e n i a c h  d o b r z e  r o z p u s z c z a l n e  w 

w o d z  i  e  [ 3 6 - 3 8 ] .

P i ą t ą  t e s t o w a n ą  s u b s t a n c j ą  b y ł  z w i ą z e k  c h e m i c z n i e  c z y s t y  o  

n a z w i e  b r o m e k  c e t y l o t r ó j m e t y l o a m o n i o w y  ( B C T M A ) ,  w y p r o d u k o w a 

n y  p r z e z  a n g i e l s k ą  f i r m ę  B e r k s h i r e .

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

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

r y  p r z y g o t o w y w a n o  z g o d n i e  z  n o r m ą  [ 5 1 ] .  S k ł a d  t e g o  s u b s t r a t u

48

b y ł  n a s t ę p u j ą c y :

p e p t o n  k a z e i n o w y  .........................................1 5 6  mg

b u l i o n  s u c h y ........................................................ 1 0 5  mg

NH C l ..................................................................................2 0  mg
4

N a  C l ................................................................................  7 mg

C a  C l  6  H O ........................................................... 7 . 5  mg
2 2

Mg SO 7 H O .............................................................. 2  mg
4  2

K H P O ........................................................................... 2 0  mg
2  4

K H P O ........................................................................... 5 0  mg
2  4 3

w o d a  w o d o c i ą g o w a  ..................................d o . . l  dm

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

n e j  z a r ó w n o  ź r ó d ł a  w ę g l a ,  j a k  i  a z o t u  [ 2 2 ] .

A p a r a t u r a  d o  b a d a ń  b i o t e c h n o l o g i c z n y c h  

H o d o w l ę  d r o b n o u s t r o j ó w  p r o w a d z o n o  w 4  s t a n d a r d o w y c h  l a b o 

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

o s a d u  c z y n n e g o .  P o j e d y n c z a  i n s t a l a c j a  s k ł a d a ł a  s i ę  z e  z b i ó r -
3

n i k a  w s t ę p n e g o  o  p o j e m n o ś c i  2 4  d m p r z e z n a c z o n e g o  n a  d o p ł y w ,
3

p o m p y  p e r y s t a l t y c z n e j , r e a k t o r a  o  p o j e m n o ś c i  o k o ł o  3 d m ( o d
3

3 . 3  d o  3 . 5 ) ,  o s a d n i k a  w t ó r n e g o  o  o b j ę t o ś c i  2 dm , z b i o r n i k a
3

o  p o j e m n o ś c i  2 4  d m n a  o d p ł y w ,  p o m p e k  p r z e p o n o w y c h  d o  n a p o 

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

o s a d n i k a  w t ó r n e g o  d o  k o m o r y  n a p o w i e t r z a n i a  [ 5 1 ] .

P o c h o d z e n i e  d r o b n o u s t r o j ó w  

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

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

s p o d a r c z y c h  .

H o d o w l a  o s a d u  c z y n n e g o  

H o d o w l ę  m i k r o o r g a n i z m ó w  p r o w a d z o n o  w  c z t e r e c h  e t a p a c h  

w t e m p e r a t u r z e  2 0 °  C .  E t a p  1 p r z e w i d y w a ł  z a s i l a n i e  d r o b n o 

u s t r o j ó w  ś c i e k a m i  s y n t e t y c z n y m i  p r z e z  o k r e s  o k o ł o  4  t y g o d n i .  

E t a p  2  o b e j m o w a ł  p r o w a d z e n i e  p r o c e s u  a d a p t a c j i  d r o b n o u s t r o -
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j ó w  d o  w z r a s t a j ą c y c h  d a w e k  K S P C  w d o p ł y w i e  o  s t ę ż e n i u  o d  0 . 5
3

d o  2 0 . 0  m g / d m  p r z e z  o k r e s  6 t y g o d n i .  E t a p  3 d o t y c z y ł  d o z o 

w a n i a  s y n t e t y c z n y c h  ś c i e k ó w  z  K S P C  w s t ę ż e n i u  2 0 . 0  m g / d m 3 

p r z e z  3 t y g o d n i e .  O s t a t n i ,  4  e t a p  z a k ł a d a ł  k o n t y n u a c j ę  

h o d o w l i  w w a r u n k a c h ,  w k t ó r y c h  p r e p a r a t y  z a w i e r a j ą c e  K S P C  

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

m i k r o o r g a n i z m ó w .  E t a p  t e n  t r w a ł  o k o ł o  4  t y g o d n i ,  p o d c z a s  

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

2 0 . 0  mg K S P C / d m 3 .

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

n o ś c i  d o p ł y w a j ą c y c h  r o z t w o r ó w  z a s i l a j ą c y c h ,  s p r a w d z a n i e  i  

r e g u l o w a n i e  s t ę ż e n i a  t l e n u  w k o m o r z e  a e r a c j i  ( d o  o k o ł o
3

2  mg  O ^ / d m  ) ,  u s u w a n i e  o s a d u  n a d m i e r n e g o  o r a z  b a d a n i a  f i z y 

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

s t a l a c j i .  O b e j m o w a ł y  o n e  o z n a c z e n i e  p H ,  C Z T ,  s t ę ż e n i a  K S P C ,  

a z o t u  a m o n o w e g o ,  a z o t y n ó w ,  a z o t a n ó w .  D l a  o s a d u  c z y n n e g o  

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

i n d e k s  M o h l m a n n a .

D o  o z n a c z e ń  d o d a t k o w y c h  w y k o n y w a n y c h  w 1 i  3 e t a p i e  b a d a ń  

( c z y l i  p r z e d  i  p o  p r o c e s i e  a d a p t a c j i )  n a l e ż a ł y  p o m i a r y  a k t y 

w n o ś c i  d e h y d r o g e n a z .  P o n a d t o  n a  z a k o ń c z e n i e  3 e t a p u  p r z e p r o 

w a d z a n o  s p e k t r o s k o p o w e  a n a l i z y  w i d m  I R  i  NMR,  a  n a  z a k o ń 

c z e n i e  4 e t a p u  w i d m a  *H NMR.  D o  a n a l i z  s p e k t r o s k o p o w y c h  p r ó 

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

a e r a c j i  i  w o s a d n i k u  w t ó r n y m ,  p o  o z n a c z e n i u  s t ę ż e n i a  K S P C .

4 . 1 . 2 .  O z n a c z e n ia  a n a l i t y c z n e

4 . 1 . 2 . 1 .  O z n a c z e n ia  f i z y k o c h e m i c z n e

W t r a k c i e  b a d a ń  w y k o n y w a n o  p o m i a r y :  pH p o t e n c j o m e t r y c z n i e , 

C Z T  w e d ł u g  E c k e n f e l d e r a  l u b  j a k o  u t l e n i a l n o ś ć  m e t o d ą  n a d m a n -  

g a n i a n o w ą ,  a z o t  a m o n o w y  k o l o r y m e t r y c z n i e  z  o d c z y n n i k i e m  N e s s -  

1 e r a , a z o t y n y  k o l o r y m e t r y c z n i e  z  k w a s e m  s u l f a n i l o w y m  i  a  - n a -  

f t y l o a m i n ą  , a z o t a n y  k o l o r y m e t r y c z n i e  z k w a s e m  f e n o 1o d w u s u 1 f o -

5 0

n o w y m  [ 2 2 ] .  K S P C  o z n a c z a n o  k o l o r y m e t r y c z n i e  z b ł ę k i t e m  d i s u l -  

f i n o w y m  [ 4 7 ] ,  z a w i e s i n ę  m a s y  d r o b n o u s t r o j ó w  w a g o w o  n a  s ą c z - -
O

k a c h .  s u c h ą  m a s ę  o r g a n i c z n ą  p o  w y p r a ż e n i u  w 5 5 0  C .  s t ę ż e n i e  

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

m a n n a  w c y l i n d r a c h  m i a r o w y c h  o  p o j e m n o ś c i  1 0 0  c m ( u s t a l o n a  

w a r t o ś ć  i n d e k s u  m o ż e  b y ć  p o r ó w n y w a n a  z  w y n i k a m i  u z y s k i w a n y m i  

t y l k o  w t e n  s a m  s p o s ó b ) .

4 . 1 . 2  . 2 . Oznaczenie aktywność i dehydrogenaz

A k t y w n o ś ć  d e h y d r o g e n a z  o z n a c z a n o  w o b e c n o ś c i  c h l o r k u  

2 , - 3 , - 5 - t r ó j f e n y l o t e t r a z o l o w e g o  ( T T C ) ,  k o r z y s t a j ą c  z m e t o d y k i  

z m o d y f i k o w a n e j  p r z e z  M i k s c h a  [ 4 3 ] .  P o l e g a ł a  o n a  n a  

o k r e ś l a n i u ,  k a ż d o r a z o w o  p r z e d  p r z y s t ą p i e n i e m  d o  p o m i a r ó w ,  

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

s t ę ż e n i e  T T C  ( 2  % r o z t w ó r  T T C d o z o w a n o  w z a k r e s i e  o d  0 . 1  d o

1 . 0  c m 3 ) i  c z a s  i n k u b a c j i  ( u s t a l a n y  w z a k r e s i e  o d  10 d o  4 5  

m i n u t )  w c e l u  u c h w y c e n i a  l i n i o w e g o  p r z y r o s t u  a k t y w n o ś c i ,  

w y n i k  p o d a w a n o  w pM T F / d m 3 h  l u b  p M T F / g  s m h .  W y z n a c z a n a  w 

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

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

4 .  1 . 2 . 3 .  Analiza widmowa IR i iH NMR

A n a l i z i e  p o d d a w a n o  p r ó b y  p o b i e r a n e  z d o p ł y w u  i  o d p ł y w u  z 

k o m o r y  a e r a c j i  o r a z  r o z t w o r y  w z o r c o w e  b a d a n y c h  K S P C .  O b j ę t o 

ś c i  p r ó b  w y n o s i ł y  1 . 0  d o  1 0 . 0  d m3 . P r ó b y  p o d d a w a n o  t r ó j s t o p 

n i o w e j  e k s t r a k c j i  c h l o r o f o r m o w e j ,  u z y s k a n y  e k s t r a k t  z a t ę z a n o  

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

d o  a n a l i z y  w i d m o w e j  *H NMR z a t ę ż a n o  d w u s t o p n i o w o ,  s t o s u j ą c
3

k o l e j n o  k o l b y  o  p o j e m n o ś c i  1 0 0 0  i  2 5  c m . S u c h ą  p o z o s t a ł o ś ć
3

p r z e z n a c z o n ą  d o  p o m i a r u  w i d m a  I R  r o z p u s z c z a n o  w 1 0  c m c z t e -

1 3
r o c h l o r k u  w ę g 1 a , p r z e  z n a c z o n ą  d o  p o m i a r u  w i d m a  H NMR w 1 c m 

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

j ę t e  z a  B a l e u x  i  C a u m e t t e  [ 6 ]  o r a z  H e l l m a n n e m  [ 2 0 ]  z a p e 

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

w i e n i  t y p  U R - 1 0  f i r m y  C a r l  Z e i s s  J e n a .  k o r z y s t a j ą c  z  n i e r o z -  

k ł a d a l n y c h  k u w e t  w y k o n a n y c h  z K B r . G r u b o ś ć  m i e r z o n e j  w a r s t w y  

r o z t w o r u  w y n o s i ł a  0 . 2  mm.  W i d m a  r e j e s t r o w a n o  w z a k r e s i e

d r g a ń  r o z c i ą g a j ą c y c h  g r u p  - C H -  i  - C H  o d  2 7 0 0  d o  3 2 0 0  c m 1 .
2  3

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

a b s o r p c y j n y c h .  I n t e n s y w n o ś ć  p a s m  m i e r z o n o  m e t o d ą  l i n i i  p o d 

s t a w o w e j ,  w y r a ż a n o  w j e d n o s t k a c h  a b s o r b a n c j i ,  k t ó r a  z g o d n i e  

z  p r a w e m  B e e r a  j e s t  p r o p o r c j o n a l n a  d o  s t ę ż e n i a  [ 4 ] .  I n t e n 

s y w n o ś ć  p a s m  g r u p y  - C H  m i e r z o n o  p r z y  2 9 7 0  c m 1 i  o z n a c z a n o
3

j a k o  A A a  - C H -  p r z y  2 9 3 0  c m i  o z n a c z a n o  A A , n a s t ę p n i e  
1 2  2

w y z n a c z a n o  s t o s u n e k  A A / A  A . W i d m a  H NMR o k r e ś l a n o  z a
2  1

p o m o c ą  s p e k t r o m e t r u  H NMR J e o l - I M N - 6 0  o  c z ę s t o ś c i  6 0  M H z . 

P o m i a r u  d o k o n y w a n o  w t e m p e r a t u r z e  2 0 ° C  w o b e c  w z o r c a  

w e w n ę t r z n e g o  t e t r a m ę t y 1 o s  i  1a n u  ( T M S ) .  I n t e r p r e t a c j ę  w i d m  

p r o w a d z o n o  z g o d n i e  z  z a l e c e n i a m i  l i t e r a t u r y  [ 4 ,  1 6 ,  2 0 ,  6 0 ,

6 4 ,  6 5 ] .

4 . 2 .  WY N I K I  DOŚ WI ADCZE Ń

4 . 2 . 1 .  B i o d e g r a d a c j a  b r o m k u  c e t y l o t r ó j m e t y l o a m o n i o w e g o  p r z e z  

d r o b n o u s t r o j e  o s a d u  c z y n n e g o

W y k o n a n e  w e  w s t ę p n e j  f a z i e  p r a c y  b a d a n i a  n a d  a d a p t a c j ą  i  

b i o d e g r a d a c j ą  b r o m k u  c e t y l o t r ó j m e t y l o a m o n i o w e g o  ( r y s . l )  

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

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

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

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

g a j ą c e  b i o d e g r a d a c j i  [ 5 9 ] .

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

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

k i  s y n t e t y c z n e )  o  u ś r e d n i o n e j  w i e l k o ś c i  C Z T  o d p o w i a d a j ą c e j

7 6 0  mg  O / d m 9 ( t a b e l a  1 ) .
2
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T a b e la  1

Zm iany w y b ran y ch  w sk aźn ik ó w  z a n ie c z y s z c z e ń  p rz e d  i  po w p ro 
w a d z e n iu  brom ku c e ty lo tró jm e ty lo a m o n io w e g o  do r e a k t o r a  o s a 

du c z y n n e g o , w a r t o ś c i  ś r e d n i e

Nr CZT [mg/dm3] KSPC [mg/dm3] Ode zyn

e ta p u dopływ odpływ dopływ dopływ odpływ

1 760 183 - 7 .2 7 .3

3 655 116 2 0 .0 7 .1 7 .2

4 197 87 2 0 .0 7 .1 7 .2

ETAP 1 ZASILANIE OSADU CZYNNEGO ŁATWO ROZKłADALNYM SUBSTRATEM 
ETAP 3 ZASILANIE OSADU CZYNNEGO ŁATWO ROZKłADALNYM SUBSTRATEM I  BROM

KIEM CETYLOTRÓJMETYLOAMONIOWYM 
ETAP 4 ZASILANIE OSADU CZYNNEGO TYLKO BROMKIEM CETYLOTRÓJMETYLOAMONIO

WYM

T a b e la  2

P a ra m e try  b i o d e g r a d a c j i  p r z e d  i  po w p ro w ad zen iu  brom ku 
c e ty lo tró jm e ty lo a m o n io w e g o  do r e a k t o r a  o sa d u  czy n n eg o

Nr**
e ta p u

O b c ią ż e n ie *  
s u b s t r a to w e  
o sa d u  c z y n . 

[g CZT/g sm d]

S tę ż e n ie *  
z a w ie s in y  

o sa d u  c z y n . 
[g /dm 3]

Czas*
n ap o w ie 
t r z a n i a

[godz.]

Wiek*
o sad u
c z y n .

[d]

In d e k s*
M ohl-
manna
[cm3/g ]

1 0 .3 6 2 .3 0 18 3-24 94 -1 8 6

3 0 .2 0 3 .9 2 18 2 4 -2 8 2 4 -4 2

4 0 .1 5 2 .0 7 18 >28 1 9 -3 1

* WARTOŚĆ ŚREDNIA 
** JAK W TABELI 1
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T a b e la  3

E f e k ty  b i o d e g r a d a c j i  p r z e d  i  po w prow a
d z e n iu  brom ku c e ty lo t r ó jm e ty lo a m o n io w e -  
go do r e a k t o r a  o sa d u  c z y n n e g o , w a r t o ś c i  

ś r e d n i e

Nr*

e ta p u

U s u n ię c ie  [ % ]

CZT KSPC

1 75 -

3 82 100

4 60 78

* JAK W TABELI 1

T a b e la  4

P rz e m ia n y  zw iązków  azo to w y ch  w p r o c e s i e  b io d e g ra d a c y jn y m  
p r z e d  i  p o  w p ro w ad zen iu  brom ku c e ty lo tró jm e ty lo a m o n io w e g o  

do r e a k t o r a  o sa d u  c z y n n eg o

Nr* M in e ra ln e  fo rm y  a z o tu  [ mg N/drn3 ]
e t a 

pu
nh4+ N02‘ N03”

d op ływ odpływ dopływ odpływ dopływ odpływ

1 4 .7 - 1 5 .0 8 .0 - 2 3 .3 0 - 0 .4 0 - 6 .2 0 0 - 1 .9

3 4 .0 - 1 8 .0 0 - 1 .9 0 6 .3 - 6 .9 0 - 0 .6 1 2 .5 - 1 5 .0

4 0 .9 - 2 . 0 0 .4 - 0 .9 0 -0 .0 2 O 0
 

ro 1 o ł—1 0 - 0 .9 0 .9 - 1 .4

* JAK W TABELI 1
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W t r a k c i e  1 8 - g o d z i n n e g o  n a p o w i e t r z a n i a  o s a d u  c z y n n e g o  

o b c i ą ż a n e g o  s u b s t r a t e m  w w i e l k o ś c i  0 . 3 6  g  C Z T /  g  s m  d  u z y s 

k i w a n o  7 5  % b i o d e g r a d a c j ę  s u b s t r a t u  ( t a b e l e  2 i  3 )  o r a z  

s ł a b ą  n i t r y f i k a c j ę  a z o t u  a m o n o w e g o .  A z o t a n y  w o d p ł y w i e
3

o s i ą g a ł y  m a k s y m a l n e  s t ę ż e n i e  1 . 9  mg  N N O ^ / d m  ( t a b e l a  4 ) .  

W y h o d o w a n y  o s a d  c z y n n y  p o s i a d a ł  c e c h y  w z r o s t u  r o z p r o s z o n e g o .  

O b j a w i a ł o  s i ę  t o  w z r a s t a j ą c y m  i n d e k s e m  o s a d o w y m ,  k t ó r y  p o d  

k o n i e c  e t a p u  o s i ą g a ł  1 8 6  c m 3 / g  ( t a b e l a  2 ) .  P o g a r s z a n i e  s i ę  

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

p r z e d e  w s z y s t k i m  z  d ł u g i m  o k r e s e m  n a p o w i e t r z a n i a ,  k t ó r y  b y ł  

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

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

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

c j u j ą c  p r z e z  t o  2 e t a p  d o ś w i a d c z e ń ,  t r w a j a c y  o k o ł o  6  t y g o d 

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

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

z a c h o d z ą c y c h  w b i o r e a k t o r z e . W y n i k ó w  z p r o w a d z o n y c h  w t y m  

o k r e s i e  o b s e r w a c j i  n i e  z a m i e s z c z o n o .  W y n i k i  b a d a ń  d l a  3 e t a 

p u  p r a c  ( t a b e l e  1 ,  2 i  3 )  w s k a z y w a ł y ,  ż e  p r o c e s  a d a p t a c j i  

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

t y l o t r ó  j m e t y l o a m o n i o w e g o  w o b e c n o ś c i  ł a t w o  u t l e n i a l n e g o  s u b 

s t r a t u  z a c h o d z i ł a  z  w y s o k ą  w y d a j n o ś c i ą .  W 3 e t a p i e  p r a c y  

p o d c z a s  1 8 - g o d z i n n e g o  n a p o w i e t r z a n i a  z  b a d a n ą  s u b s t a n c j ą  w 

s t ę ż e n i u  2 0 . 0  mg  K S P C /  d m 3 , p r z y  o b c i ą ż e n i u  s u b s t r a t o w y m  

o s a d u  c z y n n e g o  0 . 2 0  g  C Z T / g  s m  d ,  z a c h o w u j ą c  d ł u g i  w i e k  o s a 

d u  d o c h o d z ą c y  d o  2 8  d  u z y s k i w a n o  8 2 % u s u n i ę c i e  C Z T  o r a z  1 00%  

K S P C  ( t a b e l e  2 i  3 ) .  S t ę ż e n i e  a z o t a n ó w  w o d p ł y w i e  w y n o s i ł o  

o d  1 2 . 5  d o  1 5 . 0  mg  N NO_/ d m 3 ( t a b e l a  4 ) ; w s k a z u j e  t o  n a  w y s o -
3

k ą  w y d a j n o ś ć  n i t r y f i  k a c j i . N i e  s t w i e r d z a n o  u j e m n e g o  w p ł y w u  

b a d a n e j  s u b s t a n c j i  n a  p r o c e s  s e d y m e n t a c j i  o s a d u . I n d e k s  M o h l -
3

m a n n a  z m i e n i a ł  s i ę  w z a k r e s i e  o d  2 9  d o  4 2  c m / g .  P r o w a d z o n a  

w 4  e t a p i e  b a d a ń  b i o d e g r a d a c j a  b r o m k u  c e t y l o t r ó j m e t y l o a m o n i o -
3

w e g o  p r z y  s t ę ż e n i u  2 0 . 0  mg  K S P C / d m  w y k a z a ł a ,  ż e  r ó w n i e ż  w

5 5



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

a z o t u ,  m o ż l i w e  b y ł o  u z y s k i w a n i e  6 0 % u s u n i ę c i a  C Z T ,  7 8 % d l a  

K S P C  o r a z  n i t r y f i k a c j i  a z o t u  a m o n o w e g o  ( t a b e l a  1 ,  3 i  4 ) .  

U w a ż a  s i ę ,  ź e  s t w i e r d z a n a  w d o p ł y w i e  o b e c n o ś ć  a z o t u  a m o n o w e 

g o  o r a z  s p o r a d y c z n i e  a z o t y n ó w  i  a z o t a n ó w  ( t a b e l a  4 )  b y ł a  

z w i ą z a n a  z o b u m i e r a n i e m ,  a  n a s t ę p n i e  u t l e n i a n i e m  b i o m a s y  

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

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

z a k o ń c z e n i e  3 e t a p u  b a d a ń  p r z e p r o w a d z o n o  p o m i a r y  w i d m  I R  

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

o s a d u  c z y n n e g o .  W a r t o ś ć  i l o r a z u  A A ^ / A  A^ w s k a z u j ą c e g o  z m i a 

n y  i l o ś c i o w e  g r u p  - C H  i  - C H -  w  ł a ń c u c h u  h y d r o f o b o w y m  z m i e -3 2
n i a ł a  s i ę  k o l e j n o  z  1 . 7 7  n a  1 . 4 9  i  n a  3 . 2 6  o d p o w i e d n i o  w 

r o z t w o r z e  w z o r c o w y m ,  d o p ł y w i e  i  o d p ł y w i e  ( t a b e l e  5 i  6 ) .  

W z r o s t  i l o r a z u  z  1 . 4 9  n a  3 . 2 6  ś w i a d c z y ł  o  z m n i e j s z a n i u  s i ę  

i l o ś c i  g r u p  m e t y l e n o w y c h  w ł a ń c u c h u  w ę g l o w o d o r o w y m  b a d a n e g o  

z w i ą z k u .  W s k a z y w a ł o  t o  n a  b i o o k s y d a c j ę  ł a ń c u c h a  a l k i l o w e g o .  

W i d m a  1 H NMR w y k o n y w a n e  d l a  r o z t w o r u  w z o r c o w e g o  o r a z  d o p ł y w u  

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

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

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

o  p r z e s u n i ę c i u  6 : 0 . 9  p p m  ( o z n a c z o n y  s y m b o l e m  a )  o r a z  o  p r z e 

s u n i ę c i u  6 : 1 . 2  p p m  ( o p i s a n y  j a k o  b ) .  Ś w i a d c z y ł y  o n e  o  o b e c 

n o ś c i  g r u p  - C H  i  - C H -  n a l e ż ą c y c h  d o  ł a ń c u c h a  a l k i l o w e g o .
3  2

W i d o c z n y  b y ł  t e ż  s y g n a ł  o  p r z e s u n i ę c i u  6 : 2 . 3  p p m  ( c )  

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

6 : 3 . 2  p p m  n a l e ż ą c y  d o  p r o t o n ó w  g r u p  m e t y l e n o w y c h  ( d )  i  m e t y 

l o w y c h  ( e )  z n a j d u j ą c y c h  s i ę  b e z p o ś r e d n i o  p r z y  a t o m i e  a z o t u  

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

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

u k ł a d a ł  s i ę  j a k  3 1 : 1 1  ( r y s . l ) .  O d p o w i a d a ł  w i ę c  r z e c z y w i s t e j  

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

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

5 6

T a b e la  5

In te n s y w n o ś ć  pasm  -CH3 w z o rc a  o r a z  p ró b  p r z e d  i  po  w prow a
d z e n iu  brom ku c e ty lo tró jm e ty lo a m o n io w e g o  do  r e a k t o r a  o sa d u  

c z y n n eg o

Nr
p ró b y

T ra n s m is ja  
Tl -CH, 

(2970) cm '1

A b s o rb a n c ja
Ax -CH3 

(2970) cm'1
A Ał

[%] [ j e d n . a b s .  ] [ j e d n . a b s . ]

1 8 7 .0 0 .0 6 0 4

9 4 .0 0 .0 2 6 8 0 .0 3 3 6

2 6 5 .5 0 .1 8 3 7

9 5 .0 0 .0 2 2 2 0 .1 6 1 5

3 5 9 .0 0 .2 2 9 1

9 4 .0 0 .0 2 6 8 0 .2 0 2 3

TRANSMISJA 94» I  95» ODPOWIADA POZIOMOWI TŁA 
PRÓBA 1 ROZTWÓR WZORCOWY 
PRÓBA 2 PRZED PROCESEM BIODEGRADACJI 
PRÓBA 3 PO PROCESIE BIODEGRADACJI

T a b e la  6

In te n s y w n o ś ć  pasm -C H j- w z o rc a  o r a z  p ró b  p r z e d  i  po  w prow a
d z e n iu  brom ku c e ty lo tró jm e ty lo a m o n io w e g o  do  r e a k t o r a  o sa d u  

c z y n n eg o

Nr*
p ró b y

T ra n s m is ja
T2 -C H ,- 

(2 9 3 0 )cm

A b s o rb a n c ja
Aj -CHa-  

(2930) cm'1
AA,

AA , 

AA,

[%] [ j e d n . a b s . ] [ j e d n . a b s . ]

1 9 0 .0 0 .0 4 5 7

9 4 .0 0 .0 2 6 8 0 .0 1 8 9 1 .7 7

2 7 4 .0 0 .1 3 0 7

9 5 .0 0 .0 2 2 2 0 .1 0 8 5 1 .4 9

3 8 1 .5 0 .0 8 8 8

1 9 4 .0 0 .0 2 6 8 0 .0 6 2 0 3 .2 6

* JAK W TABELI  5
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Rys.l. Widmo NMR roztworu wzorcowego zawierającego bromek cetylotrójmetyloamoniowy 

Fig.l. lH NMR spectrum of standard solution containing hexadecyltrimethylammonium bromide
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R y s .2 . Widmo *H NMR sk ła d n ik ó w  dopływu, do r e a k t o r a  o sa d u  czynnego z a w ie ra ją c e g o  ła tw o  
u t l e n i a l n y  s u b s t r a t  w zbogacony brom kiem  c e ty lo tró ja m o n io w y m

F i g . 2 . lH NMR s p e c tru m  o f  com ponents on in f lo w  i n t o  a c t i v a t e d  s lu d g e  r e a c t o r  c o n ta in in g  
r e a d ly  o x id i z a b le  s u b s t r a t  e n r ic h e d  by h e x a d e c y ltr im e th y la m m o n iu m  b ro m id e



6 0

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

c z y n n e g o  w s k a z y w a ł o  n a  o b e c n o ś ć -  ł a ń c u c h a  a l k i l o w e g o  ( s y g n a ł  

o  p r z e s u n i ę c i u  6 : 0 . 9  i 6 : 1 . 2  p p m )  o r a z  a z o t u  w s ą s i e d z t w i e  

g r u p  m e t y l o w y c h  i  m e t y l e n o w y c h  ( i m p u l s  o  p r z e s u n i ę c i u  

6 : 3 . 2  p p m « r y s . 2 ) .  S t w i e r d z o n o ,  ż e  n i e  p o j a w i ł  s i ę  s y g n a ł  ( c )  

o  p r z e s u n i ę c i u  6 : 2 . 3  p p m .  P o j a w i ł  s i ę  n a t o m i a s t  s ł a b y  s y 

g n a ł  ( f )  o  p r z e s u n i ę c i u  6 : 1 . 4  p p m  n a l e ż ą c y  d o  p r o t o n ó w  

z w i ą z a n y c h  z a z o t e m  w m e t y l o a m i n i e .  Z k r z y w e j  i n t e g r a c j i  

w y n i k a ł o ,  ż e  z m i e n i ł  s i ę  ( n a  8 0 : 2 1 )  s t o s u n e k  i l o ś c i  p r o t o n ó w  

w ł a ń c u c h u  a l k i l o w y m  d o  p r o t o n ó w  p r z y  a z o c i e  ( r y s . 2 ) .  O z n a 

c z a ł o  t o ,  ż e  z m n i e j s z y ł a  s i ę  i l o ś ć  p r o t o n ó w  w c z ą s t e c z c e .  

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

c z ą s t e c z k i  K S P C .  P r o c e s  t e n  n i e  b y ł  z w i ą z a n y  j e s z c z e  z 

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

c z ą s t e c z k i  b a d a n e j  s u b s t a n c j i .  W s k a z y w a ł o  n a  t o  a n a l i t y c z n e  

o z n a c z e n i e  KS P C w d o p ł y w i e  ( t a b e l a  1 ) .

W i d m o  1 H NMR s k ł a d n i k ó w  z  o d p ł y w u  z r e a k t o r a  z o s a d e m  

c z y n n y m  p o s i a d a ł o  s ł a b y  s y g n a ł  o  p r z e s u n i ę c i u  6 : 0 . 8  p p m 

p o c h o d z ą c y  o d  p r o t o n ó w  g r u p  “ CH^ i  w y r a ź n y  s y g n a ł  o  p r z e 

s u n i ę c i u  6 : 1 . 0  p p m  o d  p r o t o n ó w  g r u p  - C H -  ( r y s . 3 )  . B r a k  b y ł o  

s y g n a ł u  ( c )  z w i ą z a n e g o  z  p r o t o n a m i  g r u p y  - C H -  i  s y g n a ł u  

( e  + d )  p r o t o n ó w  g r u p  - C H -  i  - C H  p o ł ą c z o n y c h  z a z o t e m  a m o -
2  3

n i o w y m .  N a t o m i a s t  w y r a ź n i e j  z a z n a c z y ł y  s w ą  o b e c n o ś ć  p r o t o n y  

z w i ą z a n e  z  m e t y l o a m i n ą  d a j ą c e  s y g n a ł  ( f )  o  p r z e s u n i ę c i u  

6 : 2 . 3  p p m  ( r y s .  3 ) .  P r z e m i a n y  t e  w p o w i ą z a n i u  z  p o m i a r a m i  

a n a l i t y c z n y m i  K S P C  i  s p e k t r o s k o p i i  I R  ś w i a d c z y ł y , ż e  r o z k ł a d  

K S P C  z w i ą z a n y  b y ł  z  u t r a t ą  w ł a ś c i w o ś c i  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n 

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

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

ś  r e d n  i e g o .
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4 . 2 . 2 .  B i o d e g r a d a c j a  p r e p a r a t u  K a m i n  R MR p r z e z  d r o b n o u s t r o 

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

B a d a n i a  n a d  b i o d e g r a d a c j ą  p r e p a r a t u  K a m i n  R MR m i a ł y  d a ć  

o d p o w i e d ź ,  c z y  m o ż l i w y  j e s t  r o z k ł a d  c z w a r t o r z ę d o w e j  s o l i  

a m o n i o w e j  ( n i e  b ę d ą c e j  i n d y w i d u u m  c h e m i c z n y m )  p o s i a d a j ą c e j

ł a ń c u c h y  a l k i l o w e  o  r ó ż n e j  i l o ś c i  w ę g l a ,  g ł ó w n i e  o d  C H
1 8  3 ?

d o  C H i  a z o t  p o d s t a w i o n y  t r z e m a  r o d n i k a m i  - C H  ( r y s . 7 ) .
2 2  4 5  3

A n a l o g i c z n i e  d o  b a d a ń  p o p r z e d n i c h  t ę  c z ę ś ć  1 e t a p u  p r a c y  r o z 

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

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

t o w o - g o s p o d a r c z y c h )  .

D o p r o w a d z a j ą c  d o  k o m o r y  a e r a c j i  s u b s t r a t  o  ś r e d n i m
3

C Z T  4 2 7  mg O ^ / d m  ( t a b e l a  7 )  i p o d d a j ą c  g o  1 5 - g o d z i n n e m u  

n a p o w i e t r z a n i u  p r z y  o b c i ą ż e n i u  s u b s t r a t o w y m  o s a d u  c z y n n e g o

0 . 2 9  g  C Z T / g  s m d  o r a z  u t r z y m u j ą c  s t ę ż e n i e  o s a d u  2 . 4 1  g / d m 3 

( t a b e l a  8 ) ,  u z y s k i w a n o  7 5 % u s u n i ę c i e  C Z T  ( r y s . 4 a  i  t a b e l a  9 ) .  

S t w i e r d z a n o  r ó w n i e ż  p o j a w i a n i e  s i ę  w n i e w i e l k i c h  i l o ś 

c i a c h  a z o t u  a z o t a n o w e g o  w o d p ł y w i e  ( r y s . 5 c  i  t a b e l a  1 0 ) .  

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

w a d z e n i e m  w 2 e t a p i e  b a d a ń  a d a p t a c j i  d o  K S P C ,  m o ż n a  b y ł o

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

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

s u  o s a d o w e g o  w z a k r e s i e  3 3 4  d o  7 1 5  c m3/ g  ( r y s . 5 a  i  t a b e l a  8 ) .  

P o  p r z e p r o w a d z e n i u  w e t a p i e  2  b a d a ń  a d a p t a c j i  d r o b n o u 

s t r o j ó w  d o  r o z k ł a d u  p r e p a r a t u  K a m i n  R MR w n a s t ę p n y m  3 e t a 

p i e  p r a c  p r e p a r a t  t e n  d o z o w a n o  d o  r o z t w o r u  z a s i l a j ą c e g o  t a k ,  

a b y  u t r z y m y w a ć  s t ę ż e n i e  n a  p o z i o m i e  2 0 . 0  mg  K S P C / d m 3 . W y n i k i  

b a d a ń  p o d a n e  w t a b e l a c h  7 d o  1 0  w s k a z u j ą ,  ż e  p r o c e s  a d a p t a 

c j i  d r o b n o u s t r o j ó w  d o  p r e p a r a t u  K a m i n  R MR p r z e b i e g a ł  p r a w i 

d ł o w o ,  g d y ż  n a d a l  s t w i e r d z a n o  w y s o k i e  ś r e d n i e  u s u n i ę c i e  C Z T

7 3 %  ( r y s . 4 b  i  t a b e l a  9 )  i  9 9 %  u s u n i ę c i e  K S P C  ( t a b e l a  9 ) .
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E f e k t y  t e  u z y s k i w a n o  p r z y  n i s k i m  o b c i ą ż e n i u  s u b s t r a t o w y m  o s a 

d u  c z y n n e g o  0 . 1 4  g  C Z T  / g  s m d ,  p r z y  s t o s u n k o w o  d u ż y m  s t ę ż ę -
3

n i u  o s a d u  c z y n n e g o  ( ś r e d n i o  5 . 4 1  g / d m  ) ,  u t r z y m u j ą c  w i e k  

o s a d u  n a  p o z i o m i e  o d  2 2  d o  3 3  d  i  p r z y  d ł u g i m  2 0 - g o d z .  

n a p o w i e t r z a n i u  ( t a b e l a  8 ) .  C Z T  r o z t w o r u  z a s i l a j ą c e g o  w y 

n o s i ł o  ś r e d n i o  6 2 9  mg  0  / d m 3 ( t a b e l a  7 ) .  N i t r y f i k a c j a  n a d a l2
z a c h o d z i ł a  z w y ż s z ą  n i ż  w 1 e t a p i e  b a d a ń  w y d a j n o ś c i ą . S t w i e r 

d z a n o  w a h a n i a  s t ę ż e n i a  a z o t a n ó w  w o d p ł y w i e  o d  3 . 1  d o  1 6 . 9  mg 

N N O " / d m 3 ( r y s .  5 d  i  t a b e l a  1 0 ) .  O s a d  c z y n n y  n a d a l  p o s i a d a ł
3

r o z p r o s z o n ą  s t r u k t u r ę ,  o b s e r w o w a n o  j e d n a k  p o p r a w ę  i n d e k s u  

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

w a r t o ś c i  2 0 0  c m3 / g  ( r y s . 5 b  i  t a b e l a  8 ) .  B a d a n i a  b i o d e g r a 

d a c j i  p r e p a r a t u  K a m i n  R MR p r o w a d z o n e  w 4 e t a p i e  p r a c ,  w 

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

p o k a z a ł y ,  ż e  p r z y  1 4 - g o d z i n n y m  n a p o w i e t r z a n i u  s u b s t r a t u  o

ś r e d n i m  C Z T  8 4  mg O / d m 3 i  s t ę ż e n i u  k a t i o n o w e j  s u b s t a n c j i  
2 3

p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n e j  2 0 . 0  mg  K S P C / d m  ( t a b e l a  7 ) ,  p r z y  

n i s k i m  o b c i ą ż e n i u  o s a d u  c z y n n e g o  0 . 0 4  g  C Z T / g  s m  d  m o ż 

l i w e  b y ł o  u s u n i ę c i e  C Z T  w 7 7 % i w 9 0 % K S P C  ( t a b e l a  9 ) .  N a 

d a l  z a c h o d z i ł a  n i t r y f i k a c j a  j o n u  NH ( t a b e l a  1 0 ) . S t w i e r d z a n o
4

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

I n d e k s  o s a d o w y  M o h l m a n n a  p r z y j m o w a ł  w a r t o ś c i  o d  9 0  d o  

1 0 6  cm3 / g .  W y r a ź n a  z m i a n a  w ł a ś c i w o ś c i  s e d y m e n t a c y j n y c h  o s a d u  

c z y n n e g o  b y ł a  p o w i ą z a n a  z  z a t r z y m y w a n i e m  i  g r o m a d z e n i e m  s i ę  

K S P C  n a  k ł a c z k a c h  o s a d u .

W c e l u  w y k a z a n i a  z m i a n  w a k t y w n o ś c i  f i z j o l o g i c z n e j  d r o b n o 

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

o z n a c z a n o  p r z y r o s t  a k t y w n o ś c i  d e h y d r o g e n a z . P o m i a r y  o d n o s z o n o  

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

A i  w y r a ż a j ą c  w  p M T F / d m 3 h  l u b  d o  j e d n o s t k o w e j  m a s y  o s a d u  
v

c z y n n e g o  i  j a k o  w i e l k o ś ć  a k t y w n o ś c i  w ł a ś c i w e j  o z n a c z a n o  s y m 

b o l e m  A i  p r z e d s t a w i a n o  w p M T F / g  s m  h .  P r z y r o s t  a k t y w n o ś c i  
z

w ł a ś c i w e j  d e h y d r o g e n a z  A w 1 i  3 e t a p i e  b a d a ń  p r z e d s t a w i o n o

6 3



T a b e la  7

Z m i a n y  w y b r a n y c h  w s k a ź n i k ó w  z a n i e c z y s z c z e ń  p r z e d  i  p o  w p r o 
w a d z e n i u  p r e p a r a t u  K a m i n  R  MR d o  r e a k t o r a  o s a d u  c z y n n e g o ,

w a r t o ś c i  ś r e d n i e

N r

e t a p u

C Z T  [ m g / d m 3] K S P C  [ m g / d m 3] 

d o p ł y w

O d c z y n

d o p ł y w o d p ł y w d o p ł y w o d p ł y w

1 4 2 7 1 1 1 - 7 . 2 8 . 2

3 6 2 9 1 7 0 2 0 . 0 8 . 3 8 . 4

4 8 4 2 7 2 0 . 0 7 . 9 8 . 2

ETAP 1 ZASILANIE OSADU CZYNNEGO ŁATWO ROZK1ADALNYM SUBSTRATEM 
ETAP 3 ZASILANIE OSADU CZYNNEGO ŁATWO ROZKłADALNYM SUBSTRATEM I PREPA

RATEM KAMIN R MR 
ETAP 4 ZASILANIE OSADU CZYNNEGO TYLKO PREPARATEM KAMIN R MR

T a b e l a  8

P a r a m e t r y  b i o d e g r a d a c j i  p r z e d  i  p o  w p r o w a d z e n i u  p r e p a 
r a t u  K a m i n  R MR d o  r e a k t o r a  o s a d u  c z y n n e g o

N r * *
e t a p u

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

[ g  C Z T / g  s m  d ]

S t ę ż e n i e *  
z a w i e s i n y  

o s a d u  c z y n .  
[ g / d m 3]

C z a s *
n a p o w i e 
t r z a n i a

t g o d z . ]

W i e k *
o s a d u
c z y n .

[ d ]

I n d e k s *
M o h l -
m a n n a

[ c m V g ]

1 0 . 2 9 2 . 4 1 1 5 6 - 1 9 3 3 4 - 7 1 5

2 0 . 1 4 5 . 4 1 2 0 2 2 - 2 3 1 6 5 - 2 5 8

4 0 . 0 4 3 . 2 5 1 4 > 3 3 9 0 - 1 0 6

* WARTOŚĆ ŚREDNIA 
♦* JAK W TABELI 7
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T a b e la  9

E f e k t y  b i o d e g r a d a c j i  p r z e d  i  p o  w p r o w a 
d z e n i u  p r e p a r a t u  K a m i n  R MR d o  r e a k t o r a  

o s a d u  c z y n n e g o ,  w a r t o ś c i  ś r e d n i e

N r *

e t a p u

U s u n i ę c i e  [ % ]

CZ T K S P C

1 7 5 -

3 7 3 1 0 0

4 7 7 9 0

* JAK W TABELI 7

T a b e l a  1 0

P r z e m i a n y  z w i ą z k ó w  a z o t o w y c h  w  p r o c e s i e  b i o d e g r a d a c y j n y m  
p r z e d  i  p o  w p r o w a d z e n i u  p r e p a r a t u  K a m i n  R MR d o  r e a k t o r a

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

N r * M i n e r a l n e  f o r m y  a z o t u  [ mg  N / d m 3 ]
e t a  NH, ł N 0 2‘ N 0 3'

p u
d o p ł y w o d p ł y w d o p ł y w o d p ł y w d o p ł y w o d p ł y w

1 0 . 3 - 1 6 . 0 0 . 4 - 2 0 . 0 0 - 0 . 1 0 - 0 . 3 0 - 1 . 2 7 0 . 5 - 1 . 3

3 1 . 7 - 1 2 . 7 3 . 2 - 1 0 . 7 ś l . ś l . 0 - 0 . 4 3 . 1 - 1 6 . 9

4 0 - 0 . 2 0 - 2 . 8 ś l . ś l . 0 1 . 2 - 5 . 6

* JAK W TABELI 7
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n a  r y s . 6  w z a l e ż n o ś c i  o d  c z a s u  h o d o w l i  d r o b n o u s t r o j ó w .  W

t a b e l i  1 1  p o k a z a n o  p r z y r o s t  a k t y w n o ś c i  A w  z a l e ż n o ś c i  o d
v

s z y b k o ś c i  d o s t a r c z a n i a  s u b s t r a t u  O l u b  w  z a l e ż n o ś c i  o d
v

s z y b k o ś c i  u s u w a n i a  s u b s t r a t u  V . N a t o m i a s t  w t a b e l i  1 2  p r z y -
v

r o s t  a k t y w n o ś c i  A w  z a l e ż n o ś c i  o d  s z y b k o ś c i  d o s t a r c z a n i a  
z

s u b s t r a t u  O l u b  s z y b k o ś c i  u s u w a n i a  s u b s t r a t u  V . W y m i e n i o n e  
z z

w t a b e l a c h  11  i  1 2  z a l e ż n o ś c i  m o ż n a  w g  M i k s c h a  z  w y s o k ą  

k o r e l a c j ą  o p i s y w a ć  z a  p o m o c ą  r ó w n a ń  l i n i o w y c h  [ 4 3 ] :

A = a  *  0  +  b  ( 1 )  l u b  V = a  *  A + b  ( 2 )
v  i  v  i  v  2  V  2

A =  a  *  O +  b  ( 3 )  l u b  V = a  *  A +  b  ( 4 )
Z  3  Z  3  Z  4  Z  4

g d z  i e :

a  , a ^  w s p ó ł c z y n n i k i  z w i ą z a n e  z  p r z y r o s t e m  a k t y w n o ś c i  d e h y d r o 

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

s u b s t r a t u ,

a  , a  w s p ó ł c z y n n i k i  z w i ą z a n e  z  p r z y r o s t e m  a k t y w n o ś c i  d e h y d r o -
2  4

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

s t r a t u ,

b  -  b  w s p ó ł c z y n n i k i  z w i ą z a n e  z  m e t o d y k ą  o z n a c z a n i a  a k t y w n o ś c i  

i  w ł a ś c i w o ś c i a m i  p o p u l a c j i  d r o b n o u s t r o j ó w .

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

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

w y z n a c z e n i e  w s p ó ł c z y n n i k ó w  a  - a  , k t ó r e  z  k o l e i  p r z y  t y c h
1  4

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

w j e d n ą  z  b a d a n y c h  K S P C )  p o z w a l a j ą  s ą d z i ć  o  d o s t ę p n o ś c i  d l a  

m i k r o o r g a n i z m ó w  K S P C  j a k o  d r u g o r z ę d n e g o  ź r ó d ł a  w ę g l a .

J a k  p o k a z a n o  t a b e l a c h  1 1  i  1 2 , u z y s k i w a n e  p r z y r o s t y  a k t y w 

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

n i u  z  s z y b k o ś c i ą  d o s t a r c z a n i a  s u b s t r a t u  ( o b c i ą ż e n i e m  s u b s t r a 

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

66

R y s .4 . Zm iany s t ę ż e n i a  CZT w p r o c e s i e  b i o d e g r a d a c j i  m e to d ą  
o s a d u  czy n n eg o  ła tw o  u t l e n i a l n e g o  s u b s t r a t u  (a )  i  
ła tw o  u t l e n i a l n e g o  s u b s t r a t u  w zbogaconego  p r e p a r a te m  

Kamin R MR (b)

F ig .  4 . C hanges o f  COD c o n c e n t r a t i o n  i n  b io d é g r a d a t io n  p r o 
c e s s  b y  a c t i v a t e d  s lu d g e  m eth o d  o f  r e a d i l y  o x i d i z a b l e  
s u b s t r a t  (a ) an d  r e a d i l y  o x i d i z a b l e  s u b s t r a t  e n r ic h e d  

b y  th e  Kamin R MR p r o d u c t  (b)
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(d)

( c )

200

( b )

( a )

-10 41 12 13 1*t 15 ,
CZAS HODOWLI 3  ETAPU BAtiAN [ b O B ^

R y s . 5 .  Z m i a n y  i n d e k s u  M o h l m a n n a  i  s t ę ż e n i a  a z o t a n ó w  p r z e d  
( a , c )  i  p o  ( b , d >  w p r o w a d z e n i u  p r e p a r a t u  K a m i n  R  MR d o  

r e a k t o r a  o s a d u  c z y n n e g o

F i g . 5 .  C h a n g e s  o f  M o h l m a n n ' s  i n d e x  a n d  n i t r a t e  c o n c e n t r a 
t i o n  b e f o r e  ( a , c )  a n d  a f t e r  ( b . d )  i n t r o d u c i n g  t h e  

R a m i n  R  MR p r o d u c t  i n t o  a c t i v a t e d  s l u d g e  r e a c t o r

68

P r z y  p o z i o m i e  u f n o ś c i  9 5 % w s p ó ł c z y n n i k  k o r e l a c j i  r  w y n o s i ł  

0 . 0 2 5 5  p o m i ę d z y  w a r t o ś c i a m i  A i  O ; 0 . 1 2 7 7  p o m i e d z v  A i
V  V  V

V ; 0 . 3 7 1 0  d l a  p a r a m e t r ó w  A i  O ; 0 . 1 7 8 4  d l a  A i  V . N i e  
v  z  z  z  z

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

o b e c n o ś c i  K S P C  k o r z y s t a ć  z  r ó w n a ń  m a t e m a t y c z n y c h  ( 1 ) ,  ( 2 ) ,

( 3 )  l u b  ( 4 ) .

B r a k  z a l e ż n o ś c i  p o m i ę d z y  s z y b k o ś c i ą  d o s t a r c z a n i a  s u b s t r a -  

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

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

K S P C ,  k t ó r a  b y ł a  z a t r z y m y w a n a  i g r o m a d z o n a  n a  k ł a c z k a c h  o s a 

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

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

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

z w i ą z a n y  z  s z y b k o ś c i ą  d o s t a r c z a n i a  l u b  u s u w a n i a  s u b s t r a t u .  

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

l e ż n o ś c i  o d  c z a s u  t r w a n i a  b a d a ń  w s k a z u j ą  n a  w a h a n i a  w a k 

t y w n o ś c i  d e h y d r o g e n a z  ( r y s . 6 b ) .  N i e  s t w i e r d z o n o  s y s t e m a t y c z 

n e g o  w z r o s t u  a k t y w n o ś c i  w z a l e ż n o ś c i  o d  c z a s u  t r w a n i a  h o d o w -  

1 i  .

O b s e r w a c j e  s p e k t r o s k o p o w e  w i d m  I R ,  p r z e p r o w a d z o n e  n a  z a 

k o ń c z e n i e  b a d a ń  n a d  b i o d e g r a d a c j ą  p r e p a r a t u  K a m i n  R MR w 

o b e c n o ś c i  ł a t w o  r o z k ł a d a l n e g o  s u b s t r a t u  ( 3  e t a p ) ,  w s k a z y w a ł y

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

d o  r o z t w o r u  w z o r c o w e g o  ( t a b e l e  1 3  i  1 4 ) .  S t w i e r d z o n y  w z r o s t

i l o r a z u  a b s o r b a n c j i  A A / A  A z 1 . 7 9  d o  3 . 7 7  b y ł  s p o w o d o w a n y
1 2

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

ł a ń c u c h u  i  w i ą z a n o  t o  z  c z ę ś c i o w ą  b i o d e g r a d a c j ą  ł a ń c u c h a  

a l k i l o w e g o .

W i d m o  1 H NMR w y k o n a n e  d l a  s k ł a d n i k ó w  r o z t w o r u  z a s i l a j ą c e 

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

g r u p  m e t y l o w y c h  ( o z n a c z o n y  s y m b o l e m  a )  o  p r z e s u n i ę c i u  

6 : 0 . 9  p p m  i  i m p u l s  p r o t o n ó w  g r u p  m e t y l e n o w y c h  ( s y m b o l  b )  

o  p r z e s u n i ę c i u  6 :  1 . 3  p p m .  Z i d e n t y f i k o w a n o  j e  j a k o  ł a ń c u c h y

6 9



T a b e la  11

Z a l e ż n o ś c i  p o m i ę d z y  a k t y w n o ś c i ą  d e h y d r o g e n a z  A ,  a  s z y b k o ś c i ą  
d o s t a r c z a n i a  s u b s t r a t u  0 V l u b  s z y b k o ś c i ą  u s u w a n i a  s u b s t r a t u  
Vv p o d c z a s  b i o d e g r a d a c j i  ł a t w o  u t l e n i a l n e g o  s u b s t r a t u  z a 

s i l a n e g o  p r e p a r a t e m  K a m i n  R  MR

A k t y w n o ś ć  
d e h y d r o g e 

n a z  A v 

t u M T F / d m 3h ]

S z y b k o ś ć  d o 
s t a r c z a n i a  

s u b s t r a t u  0 V 
[ g  C Z T / d m 3 d ]

W s p ó ł . 
k o r e l a c j i  
p o m i ę d z y  

Av i  Ov

S z y b k o ś ć  u -  
s u w a n i a  s u b 
s t r a t u  Vv 

[ g  C Z T / d m 3 d ]

W s p ó ł . 
k o r e l . 

p o m i ę d z y  
Av i  Vv

4 0 . 0 0 . 8 0 0 . 5 8

6 5 . 0 0 . 7 5 0 . 5 4

1 1 . 0 0 . 8 5 0 . 6 0

1 1 2 . 5 0 . 7 8 0 . 0 2 5 5 0 . 5 9 0 . 1 2 7 7

1 0 0 . 0 0 . 6 6 0 . 4 7

7 2 . 5 0 . 7 6 0 . 5 5

T a b e l a  1 2

Z a l e ż n o ś c i  p o m i ę d z y  a k t y w n o ś c i ą  d e h y d r o g e n a z  A z a  s z y b k o ś c i ą  
d o s t a r c z a n i a  s u b s t r a t u  0 S l u b  s z y b k o ś c i ą  u s u w a n i a  s u b s t r a t u  
V z p o d c z a s  b i o d e g r a d a c j i  ł a t w o  u t l e n i a l n e g o  s u b s t r a t u  z a 

s i l a n e g o  p r e p a r a t e m  K a m i n  R  MR

A k t y w n o ś ć  
d e h y d r o g e 

n a z  A z 
[| iM T F / g  s m h ]

S z y b k o ś ć  d o 
s t a r c z a n i a  

s u b s t r a t u  O z 

[ g  C Z T / g  s m  d ]

W s p ó ł . 
k o r e l . 

p o m i ę d z y  
Az i  0 ,

S z y b k o ś ć  u s u 
w a n i a  s u b 
s t r a t u  V z  

[ g  C Z T / g  s m  d ]

W s p ó ł . 
k o r e l . 

p o m i ę d z y  
\  i  V,

5 . 5 0 . 1 3 0 . 0 9

8 . 2 0 . 1 3 0 . 0 9

1 6 . 2 0 . 1 5 0 . 1 1

1 2 . 6 0 . 1 4 0 . 3 7 1 0 0 . 1 0 0 . 6 0 5 2

1 5 . 9 0 . 1 3 0 . 0 9

1 6 . 9 0 . 1 3 0 . 1 0
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V, 15 t17
CZAS HODOWLI i  ETAPU BADAN [DOByJ

Rys.6. Zmiany aktywności właściwej dehydrogenaz w procesie 
biodegradacji metodą osadu czynnego łatwo utlenialne
go substratu (a) i łatwo utlenialnego substratu wzbo

gaconego preparatem Kamin R MR (b)

Fig.6. Changes of specific activity dehydrogenases in 
biodégradation process, activated sludge method, 
readily oxidizable substrat (a) and readily oxidiz- 
able substrat enriched by the Kamin R MR pro

duct (b)
71



T a b e la  13

I n t e n s y w n o ś ć  p a s m  - C H 3 w z o r c a  o r a z  p r ó b  p r z e d  i  p o  w p r o w a 
d z e n i u  p r e p a r a t u  K a m i n  R  MR d o  r e a k t o r a  o s a d u  c z y n n e g o

N r
p r ó b y

T r a n s m i s j a  '  
T x - C H 3 

( 2 9 7 0 )  c m ' 1

A b s o r b a n c j a  
A j  - C H 3 

( 2 9 7 0 )  c m " 1
A  Ai

[%] [ j e d n . a b s .  ] [ j e d n . a b s . }

1 4 5 . 5 0 . 3 4 2 0

7 9 . 1 0 . 1 0 8 1 0 . 2 3 3 9

2 6 8 . 0 0 . 1 6 7 5

8 0 . 5 0 . 0 9 4 2 0 . 0 7 3 3

3 4 4 . 0 0 . 3 5 6 5

8 0 . 3 0 . 0 9 5 4 2 0 . 2 6 1 3

TRANSMISJA 79.11,80.5* I 80.3% ODPOWIADA POZIOMOWI TŁA
PRÓBA 1 ROZTWÓR WZORCOWY
PRÓBA 2 PRZED PROCESEM BIODEGRADACJI
PRÓBA 3 PO PROCESIE BIODEGRADACJI

T a b e l a  1 4

I n t e n s y w n o ś ć  p a s m  - C H 2-  w z o r c a  o r a z  p r ó b  p r z e d  i  p o  w p r o w a 
d z e n i u  p r e p a r a t u  K a m i n  R MR d o  r e a k t o r a  o s a d u  c z y n n e g o

N r *
p r ó b y

T r a n s m i s j a  
T2 - C H 2-  

( 2 9 3 0 )  c m ' 1

A b s o r b a n c j a  
A j  - C H 2-  

( 2 9 3 0 )  c m ' 1
A  A 2

A A j

A  A j

[%] [ j e d n . a b s . ] [ j e d n . a b s . ]

1 5 8 . 9 0 . 2 2 9 9

7 9 . 5 0 . 0 9 9 6 0 . 1 3 0 3 1 . 7 9

2 7 3 . 0 0 . 1 3 6 7

8 0 . 6 0 . 0 9 3 1 0 . 0 4 3 6 1 . 6 0

3 6 8 . 8 0 . 1 6 2 4

8 0 . 7 0 . 0 9 3 1 0 . 0 6 9 3 3 . 7 7

TRANSMISJA 79.51,80.6* I 80.7* ODPOWIADA POZIOMOWI TŁA 
* JAK W TABELI 13
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R y s . 8 .  W i d m o  ‘H NMR s k ł a d n i k ó w  o d p ł y w u  z  r e a k t o r a  o s a d u  c z y n n e g o  p o  b i o d e g r a d a c j i  ł a t w o  
u t l e n i a l n e g o  s u b s t r a t u  w z b o g a c o n e g o  p r e p a r a t e m  K a m i n  R MR

F i g . 8 .  *H NMR s p e c t r u m  o f  c o m p o n e n t s  o n  o u t f l o w  f r o m  a c t i v a t e d  s l u d g e  r e a c t o r  a f t e r  t h e  
b i o d é g r a d a t i o n  p r o c e s s  o f  r e a d l y  o x i d i z a b l e  s u b s t r a t  e n r i c h e d  

b y  t h e  K a m i n  R MR p r o d u c t

R y s . 9 .  W i d n o  *H NMR s k ł a d n i k ó w  o d p ł y w u  z  r e a k t o r a  o s a d u  c z y n n e g o  p o  b i o d e g r a d a c j i  p r e p a r a t u
K a m i n  R MR

F i g . 9 .  lH NMR s p e c t r u m  o f  c o i n p o n e n t s  o n  o u t f l o w  f r o m  a c t i v a t e d  s l u d g e  r e a c t o r  a f t e r  t h e
b i o d é g r a d a t i o n  o f  K a m i n  R MR p r o d u c t



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

a z o t e m  w m e t y l o a m i n i e  o  p r z e s u n i ę c i u  6 : 2 . 0  p p m  ( o z n a c z o n y

j a k o  c ) ,  w y r a ź n y  s y g n a ł  o  p r z e s u n i ę c i u  < 5 : 3 . 3  p p m  p o c h o d z ą c y

o d  p r o t o n ó w  g r u p y  - N H  ( f ),  o r a z  s y g n a ł  ( e  + d )  o  p r z e s u n i ę -
2

c i u  6 : 3 . 7  p p m  p r o t o n ó w  z w i ą z a n y c h  z  g r u p a m i  - C H -  i  - C H  p r z y
z 3

a z o c i e  a m o n i o w y m  ( r y s . 7 ) .  S p e k t r o s k o p o w e  s t w i e r d z e n i e  w d o 

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

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

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

n y c h .

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

K S P C  w o b e c n o ś c i  ł a t w o  u t l e n i a l n e g o  s u b s t r a t u  ( e t a p  3 )  o r a z  

w w a r u n k a c h ,  w k t ó r y c h  p r e p a r a t  K a m i n o x  R MR s t a n o w i ł  g ł ó w n e  

ź r ó d ł o  w ę g l a  ( e t a p  4 )  s ą  d o  s i e b i e  p o d o b n e  ( r y s . 8  i  9 ) .

W o b u  w i d m a c h  m o ż n a  b y ł o  w y r ó ż n i ć  s y g n a ł  p o c h o d z ą c y  o d  p r o 

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

p r o t o n ó w  g r u p  - C H -  i  - C H  p o ł ą c z o n y c h  z  a z o t e m  a m o n i o w y m .
2  3

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

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

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

m e t y l o w y m i .

4 . 2 . 3 .  B i o d e g r a d a c j a  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 1 5  RM p r z e z  d r o b n o 

u s t r o j e  o s a d u  c z y n n e g o  

B a d a n i a ,  b i o d e g r a d a c j i  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 1 5  RM,  w s k ł a d  

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

h y d r o f o b o w e  ł a ń c u c h y  a l k i l o w e  o d  C H d o  C H p r z y ł ą c z o n e
1 8  3 ?  2 2  4 5

d o  a z o t u ,  j a k  r ó w n i e ż  r o d n i k  m e t y l o w y  o r a z  1 5  s p o i i m e r y z o w a -  

n y c h  g r u p  t l e n k u  e t y l e n u  ( r y s . 1 3 ) ,  z a p o c z ą t k o w a n o  h o d o w l ą  

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

d a l n y m  s u b s t r a t e m .  S t w i e r d z o n o ,  ż e  z a s i l a n i e  w 1 e t a p i e  b a 

d a ń  d r o b n o u s t r o j ó w  o s a d u  c z y n n e g o  r o z t w o r e m  o  ś r e d n i m  C Z T
3

3 9 5  mg  O / d m  ( t a b e l a  1 5 )  i  1 4 - g o d z i n n e  n a p o w i e t r z a n i e  ( t a -  2
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b e l a  1 6 )  p o z w a l a ł o  u z y s k i w a ć  w y s o k i e  u s u n i ę c i e  s u b s t r a t u

( r y s .  l O a ) . S t w i e r d z a n o , ż e  C Z T  o d p ł y w u  ś r e d n i o  w y n o s i ł o  9 6  mg

O / d m 3 ( t a b e l a  1 5 ) ,  d a w a ł o  t o  7 6 % u s u n i ę c i e  C Z T  ( t a b e l a  
2

1 7 ) .  O b s e r w o w a n o  t a k ż e  p o j a w i a n i e  s i ę  w o d p ł y w i e  n i e d u ż y c h  

i l o ś c i  a z o t u  a z o t a n o w e g o  ( r y s . l i c  i  t a b e l a  1 8 ) .  U t r z y m y w a n i e  

s t o s u n k o w o  d ł u g i e g o  c z a s u  n a p o w i e t r z a n i a ,  s t ę ż e n i a  o s a d u
3

c z y n n n e g o  n a  p o z i o m i e  1 . 8 5  g / d m  , o b c i ą ż e n i a  s u b s t r a t o w e g o  

o s a d u  n a  p o z i o m i e  0 . 3 6  g  C Z T / g  s m  d  w p ł y w a ł o  n i e k o r z y s t n i e  

n a  k o n d y c j ę  s e d y m e n t a c y j n ą  o s a d u  ( t a b e l a  1 6 ) .  Z a r e j e s t r o w a n e  

w y s o k i e  w a r t o ś c i  i n d e k s u  o s a d o w e g o  M o h l m a n n a  o d  4 1 4  d o
3

6 6 5  c m / g  ( r y s . 11 a )  p o w o d o w a n e  b y ł y  d y s p e r s j ą  s t o s u n k o w o  

d ł u g o  n a t l e n i a n e g o  o s a d u .  P r z e p r o w a d z e n i e  w 2 e t a p i e  b a d a ń  

a d a p t a c j i  m i k r o o r g a n i z m ó w  d o  r o z k ł a d u  p r e p a r a t u  K a m i -  

n o x  R 15  RM p o z w a l a ł o  n a  p r z e j ś c i e  d o  z a s a d n i c z y c h  d o ś w i a d -
3

c z e ń  , p o d c z a s  k t ó r y c h  K S P C  d o z o w a n o  w i l o ś c i  2 0 . 0  m g / d m  

w r a z  z ł a t w o  u t l e n i a l n y m  s u b s t r a t e m .  I t a k  w n a s t ę p n y m  j u ż  

3 e t a p i e  p r a c y  p r o c e s  p r o w a d z o n o  p r z y  o b c i ą ż e n i u  o s a d u  c z y n 

n e g o  0 . 1 5  g  C Z T / g  s m  d ,  2 1 - g o d z i n n y m  n a t l e n i a n i u ,  u t r z y m u j ą c
3

w r e a k t o r z e  s t ę ż e n i e  o s a d u  c z y n n e g o  4 . 6 7  g / d m  o r a z  w i e k

o s a d u  n a  p o z i o m i e  2 1  -  2 6  d  ( t a b e l a  1 7 ) .  P o w o d o w a ł o  t o  7 5 %

u s u n i ę c i e  C Z T  o r a z  9 9 % K S P C  ( t a b e l a  1 7 ) .  S t w i e r d z a n o ,  ż e

z a c h o d z i ł a  n i t r y f i k a c j a  a z o t u  a m o n o w e g o . S t ę ż e n i e  a z o t a n ó w
-  3

w o d p ł y w i e  w a h a ł o  s i ę  w g r a n i c a c h  o d  5 . 8  d o  1 5 . 1  mg  N NO / d m
3

( r y s . 11 d  i  t a b e l a  1 6 ) .  W t y m  e t a p i e  b a d a ń  o b s e r w o w a n o

k o r z y s t n e  z m i a n y  w ł a ś c i w o ś c i  s e d y m e n t a c y j n y c h  o s a d u  c z y n n e g o .
3

I n d e k s  M o h l m a n n a  z m i e n i a ł  s i ę  o d  1 7 9  d o  2 5 8  c m  / g  ( t a 

b e l a  1 6 ) ,  w a r t o ś ć  j e g o  t y l k o  k i l k a  r a z y  p r z e k r o c z y ł a  

2 0 0  c m3 / g  ( r y s . 1 1  b ) .
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T a b e la  15

Z m i a n y  w y b r a n y c h  w s k a ź n i k ó w  z a n i e c z y s z c z e ń  p r z e d  i  p o  w p r o 
w a d z e n i u  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R  1 5  RM d o  r e a k t o r a  o s a d u  c z y n 

n e g o ,  w a r t o ś c i  ś r e d n i e

N r C Z T  [m g / d m 3] K S P C  [ m g / d m 3] O d c z y n

e t a p u d o p ł y w o d p ł y w d o p ł y w d o p ł y w o d p ł y w

1 3 9 5 9 6 - 7 . 2 8 . 0

3 6 1 0 1 5 0 2 0 . 0 8 . 3 8 . 4

4 7 5 3 0 2 0 . 0 8 . 0 8 . 4

ETAP 1 ZASILANIE OSADU CZYNNEGO ŁATWO R0ZK1ADALNYM SUBSTRATEM 
ETAP 3 ZASILANIE OSADU CZYNNEGO ŁATWO ROZKŁADALNYM SUBSTRATEM I PRE

PARATEM KAMINOX R 15 RM 
ETAP 4 ZASILANIE OSADU CZYNNEGO TYLKO PREPARATEM KAMINOX R 15 RM

T a b e l a  1 6

P a r a m e t r y  b i o d e g r a d a c j i  p r z e d  i  p o  w p r o w a d z e n i u  p r e p a r a t u  
K a m i n o x  R  1 5  RM d o  r e a k t o r a  o s a d u  c z y n n e g o

N r * *
e t a p u

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

[ g  C Z T / g  s m  d ]

S t ę ż e n i e *  
z a w i e s i n y  

o s a d u  c z y n .  
[ g / d m 3]

C z a s *  
n a p o w i e 
t r z a n i a  

[ g o d z j

W i e k *  
o s a d u  
c z y n . 

[ d ]

I n d e k s *
M o h l -
m a n n a

[ c m 3/ g ]

1 0 . 3 6 1 . 8 5 1 4 6 - 1 1 4 1 4 - 6 6 5

3 0 . 1 5 4 . 6 7 2 1 2 1 - 2 8 1 7 9 - 3 5 8

4 0 . 0 5 3 . 5 3 2 1 > 2 8 2 8 - 8 1

* WARTOŚĆ ŚREDNIA 
** JAK W TABELI 15
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T a b e la  17

E f e k t y  b i o d e g r a d a c j i  p r z e d  i  p o  w p r o w a 
d z e n i u  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R  1 5  RM d o  r e 

a k t o r a  o s a d u  c z y n n e g o ,  w a r t o ś c i  ś r e d n i e

N r *

e t a p u

U s u n i ę c i e  [ % ]

C Z T K S P C

1 7 6 -

3 7 5 1 0 0

4 6 0 9 0

* JAK W TABELI 15

T a b e l a  1 8

P r z e m i a n y  z w i ą z k ó w  a z o t o w y c h  w  p r o c e s i e  b i o d e g r a d a c y j n y m  
p r z e d  i  p o  w p r o w a d z e n i u  p r e p a r a t u  K a m i n  R  1 5  RM d o  r e a k t o 

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

N r * M i n e r a l n e  f o r m y  a z o t u  [ m g  N / d m 3 ]
e t a 

p u
N H , ł N 0 2‘ N 0 3"

d o p ł y w o d p ł y w d o p ł y w o d p ł y w d o p ł y w o d p ł y w

1 0 . 3 - 1 6 . 0 0 . 2 - 2 2 . 6 ś l . ś l . 0 - 4 . 1 0 . 5 - 1 . 4

3 1 . 7 - 1 2 . 6 0 . 7 - 1 0 . 5 ś l . ś l . 0 - 0 . 2 5 . 1 - 1 6 . 1

4 Ś 1 . - 0 . 7 Ś 1 . - 5 . 2 ś l . ś l . 0 Ś 1 . - 1 . 8

* JAK W TABELI 15
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Rys.10. Zmiany stężenia CZT w procesie biodegradacji metodą 
osadu czynnego łatwo utlenialnego substratu (a) i 
łatwo utlenialnego substratu wzbogaconego pre

paratem Kaminox R 15 RM (b)

Fig. 10. Changes of COD concentration in biodégradation 
process by activated sludge method of readily oxidiz- 
able substrat (a) and readily oxidizable substrat en

riched by the Kaminox R 15 RM product (b)

80

Ry3.11. Zmiany indeksu Mohlmanna i stężenia azotanów przed 
(a, c) i po (b,d) wprowadzeniu preparatu Kaminox R 15 

RM do reaktora osadu czynnego

Fig.11. Changes of Mohlmann's index and nitrate concectra- 
tion before (a,c) and after (b.d) introducing the 
Kaminox R 15 RM product into activated sludge reactor

? !



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

R 1 5  RM ( 4  e t a p  p r a c ) ,  w p r o w a d z a n e g o  w  t e j  c z ę ś c i  b a d a r i  d o  

r o z t w o r u  p o z b a w i o n e g o  d o d a t k o w e g o  ź r ó d ł a  w ę g l a  i  a z o t u ,  p o z 

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

b i o g e n n y c h  d l a  m i e s z a n e j  p o p u l a c j i  m i k r o o r g a n i z m ó w  o s a d u
3

c z y n n e g o . P o d c z a s  d o z o w a n i a  d o p ł y w u  o  ś r e d n i m  C Z T  7 5  mg O / d m2
w p r o c e s i e  b i o d e g r a d a c j i  u z y s k i w a n o  ś r e d n i o  6 0 % u s u n i ę 

c i e  C Z T  i  9 0 % K S P C ,  a l k a l i z a c j ę  o d p ł y w u  ( t a b e l a  1 5 ,  1 7 ) .

S t ę ż e n i e  a z o t u  a z o t a n o w e g o  w o d p ł y w i e  z m i e n i a ł o  s i ę  o d  w a r -
-  3

t o ś c i  ś l a d o w y c h  d o  1 . 8  mg  N NO / d m  ( t a b e l a  1 8 ) .  O b s e r w o w a n y

+ 3
w d o p ł y w i e  a z o t  a m o n o w y  ( o d  ś l a d ó w  d o  0 . 7  mg  N NH / d m

*
-  t a b e l a  1 8 )  p o c h o d z i ł  z  u t l e n i a n i a  a z o t u  o r g a n i c z n e g o ,  

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

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

d e s t r u k c j i  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 1 5  RM z a c h o d z i ł  p r z y  ś r e d -
3

n i m  s t ę ż e n i u  o s a d u  c z y n n e g o  3 . 5 3  g / d m  , p o d c z a s  2 1 - 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  p r z y  n i s k i m  o b c i ą ż e n i u  s u b s t r a t o 

w y m  o s a d u  c z y n n e g o  r z ę d u  0 . 0 5  g  C Z T / g  s m  d ,  ( t a b e l a  1 6 ) .  W 4 

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

t a c y j n e .  W a r t o ś ć  i n d e k s u  M o h l m a n n a  w a h a ł a  s i ę  o d  8 1  d o
3

2 8  c m / g .  W i e k  o s a d u  c z y n n e g o  u t r z y m y w a n o  n a  p o z i o m i e  

w y ż s z y m  o d  2 8  d  ( t a b e l a  1 6 ) .

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

w y k a z a ł y ,  ż e  w 1 e t a p i e  b a d a r i  a k t y w n o ś ć  f i z j o l o g i c z n a  d r o b n o 

u s t r o j ó w  z m i e n i a ł a  s i ę  w z a k r e s i e  o d  2 . 6  d o  2 0 . 0  / jM  T F / g  s m h  

( r y s . l 2 a ) ,  a  p o d c z a s  d o z o w a n i a  d o d a t k o w o  p r e p a r a t u  K a m i n o x  

R 1 5  RM ( 3  e t a p  b a d a ń )  z m i e n i a ł a  s i ę  w  g r a n i c a c h  o d  9 . 0  d o

3 2 . 2  / jM T F / g  s m  h  ( r y s . l 2 b ) .  Ś w i a d c z y ł o  t o  o  w y s o k i e j  a k t y w 

n o ś c i  f i z j o l o g i c z n e j  m i k r o o r g a n i z m ó w ,  k t ó r e  u t l e n i a ł y  z a 

t r z y m y w a n y  p r z e z  k ł a c z k i  o s a d u  c z y n n e g o  s u b s t r a t , w  t y m  K S P C .  

P r ó b y  s f o r m u ł o w a n i a  m a t e m a t y c z n e j  z a l e ż n o ś c i  p o m i ę d z y

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

w e j  A i  s z y b k o ś c i ą  d o s t a r c z a n i a  s u b s t r a t u  O , l u b  O ( p r z y  
z v  z

T a b e la  19

Zależności pomiędzy aktywnością dehydrogenaz \  a szybkością 
dostarczania substratu Ov lub szybkością usuwania substratu 
V„ podczas biodegradacji łatwo utlenialnego substratu za

silanego preparatem Kaminox R 15 MR
Aktywność 
dehydroge

naz \
[pM TF/dm3h]

Szybkość do
starczania 

substratu Ov 
[g CZT/dm3 d]

Współ. 
korelacji 
pomiędzy 
K  i Ov

Szybkość u- 
suwania sub
stratu Vv 
[g CZT/dm3d]

Współ. 
korel. 

pomiędzy 
A. i Vv

145.0 0.88 0.67
130.0 0.56 0.46
95.0 0.65 0.49
67.5 0.76 0.2589 0.56 0.3515
145.0 0.80 0.58
110.0 0.62 0.49

Tabela 20

Zależności pomiędzy aktywnością dehydrogenaz \  a szybkością 
dostarczania substratu 02 lub szybkością usuwania substratu 
Vz podczas biodegradacji łatwo utlenialnego substratu za

silanego preparatem Kaminox R 15 MR
Aktywność 
dehydroge

naz Aj 
[pM TF/g sm h)

Szybkość do
starczania 
substratu Ot 
[g CZT/g sm d]

Współ. 
korel. 

pomiędzy 
A, i O,

Szybkość usu
wania sub
stratu V,

[g CZT/g sm d]

Współ. 
korel. 

pomiędzy 
K  i V,

34.3 0.16 0.12
25.5 0.12 0.10
29.7 0.12 0.09
9.0 0.16 0.0390 0.12 0.1619
32.2 0.17 0.12
26.8 0.13 0.11
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Rys.12. Zmiany aktywności właściwej dehydrogenaz w procesie 
biodegradacji metodą osadu czynnego łatwo utlenialne- 
go substratu (a) i łatwo utlenialnego substratu wzbo

gaconego preparatem Karainox R 15 RM (b)

Fig.12. Changes of specific activity dehydrogenases in 
biodégradation process, activated sludge method, 
readily oxidizable substrat (a) and readily oxidi- 
zable substrat enriched by the Kaminox R 15 RM pro

duct (b)
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o b e c n o ś c i  K S P C )  w y k a z y w a ł y ,  ż e  b y ł y  o n e  p r z y p a d k o w e .  N i e  

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

z a ł o ż o n y m  p o z i o m i e  u f n o ś c i  9 5 "  ( t a b e l e  19  i 2 0 ) .  P r z y k ł a d o w o  

p o m i ę d z y  a k t y w n o ś c i ą  d e h y d r o g e n a z  A a  s z y b k o ś c i ą  d o s t a r c z a 

n i a  s u b s t r a t u  O w s p ó ł c z y n n i k  k o r e l a c j i  r  w y n o s i ł  0 . 0 3 9 0  ( t a 

b e l a  2 0 ) .  P r z e p r o w a d z o n a  o c e n a  s z y b k o ś c i  z a n i k u  s u b s t r a t u  V
v

l u b  V w p o w i ą z a n i u  z p r z y r o s t e m  a k t y w n o ś c i  d e h y d r o g e n a z  A , 
z v

l u b  A w y k a z a ł a ,  ż e  z a l e ż n o ś c i  ( w  p r z y p a d k u  o b e c n o ś c i  K S P C )  

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

n i o  0 . 3 5 1 5  i  0 . 1 6 1 9  ( t a l e l e  19  i 2 0 ) .

I t y m  r a z e m  p r z e p r o w a d z o n o  n a  z a k o ń c z e n i e  3 e t a p u  b a d a ń  

n a d  b i o d e g r a d a c j ą  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 15  RM w o b e c n o ś c i  

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

r o z t w o r u  w z o r c o w e g o ,  z a s i l a j ą c e g o  r e a k t o r  o r a z  r o z t w o r u  

o d p ł y w a j ą c e g o  z r e a k t o r a .  S t w i e r d z o n o  z m i a n y  w s k a ź n i k a

A A / A  A z  1 . 7 1  d l a  r o z t w o r u  w z o r c o w e g o  n a  1 . 5 5  d l a  d o p ł y w u  
1 2

i  n a  2 . 4 2  d l a  o d p ł y w u  ( t a b e l e  21  i  2 2 ) .  W y r a ź n y  w z r o s t  i l o 

r a z u  a b s o r b a n c j i  A A / A  A z 1 . 7 1  n a  2 . 4 2  ś w i a d c z y ł ,  ż e
1 2

ł a ń c u c h y  w ę g l o w o d o r o w e  b a d a n e j  K S P C  u l e g a ł y  u t l e n i e n i u .  P r o 

c e s  t e n  b y ł  z w i ą z a n y  z e  z m n i e j s z a n i e m  s i ę  i l o ś c i  g r u p  m e t y 

l e n o w y c h  w ł a ń c u c h u  h y b r o f o b o w y m .

B a d a n i a  w i d m a  1 H NMR d l a  s k ł a d n i k ó w  r o z t w o r u  z a s i l a j ą c e g o  

r e a k t o r  w 3 e t a p i e  b a d a ń  p o z w a l a ł y  s t w i e r d z i ć  o b e c n o ś ć  s i l 

n e g o  s y g n a ł u  ( a )  o  p r z e s u n i ę c i u  6 :  0 . 9  p p m  n a l e ż ą c e g o  d o  

p r o t o n ó w  g r u p  m e t y l o w y c h  i  o  p r z e s u n i ę c i u  < 5 : 1 . 3  p p m  ( b )  p r o 

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

c z o n e g o  i m p u l s u  ( c )  o  p r z e s u n i ę c i u  6 : 1 . 9  p p m  n a l e ż ą c e g o  d o

p r o t o n ó w  g r u p y  - C H -  s k u p i o n y c h  p r z y  a z o c i e ,  s y g n a ł u  ( e + d )
2

p r o t o n ó w  g r u p y  - C H  i  - C H -  z n a j d u j ą c y c h  s i ę  p r z y  a z o c i e
3  2

a m o n i o w y m  o r a z  w y r a ź n i e  z a z n a c z o n e g o  s y g n a ł u  ( f )  o

p r z e s u n i ę c i u  < 5 : 3 . 6  p p m  p r o t o n ó w  g r u p y  - C H - O  ( r y s . 1 3 ) .
2

85



T a b e la  21

I n t e n s y w n o ś ć  p a s m  - C H 3 w z o r c a  o r a z  p r ó b  p r z e d  i  p o  w p r o w a 
d z e n i u  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 1 5  RM d o  r e a k t o r a  o s a d u  c z y n n e g o

N r
p r ó b y

T r a n s m i s j a
Ti  - c h 3

( 2 9 7 0 )  c m ' 1

A b s o r b a n c j a  
Aj  - C H 3 

( 2 9 7 0 )  c m ' 1
A Aj

[%] [ j e d n . a b s . ] [ j e d n . a b s . ]

1 6 1 . 1 0 . 2 1 0 4

8 2 . 0 0 . 0 8 6 1 0 . 1 2 4 3

2 6 3 . 5 0 . 1 9 7 2

8 0 . 6 0 . 0 9 3 6 0 . 1 0 3 6

3 4 8 . 1 0 . 3 1 7 9

8 0 . 0 0 . 0 9 6 9 0 . 2 2 1 0

TRANSMISJA 82.0%, 80.6% I 80.0* ODPOWIADA POZIOMOWI TŁA
PRÓBA 1 ROZTWÓR WZORCOWY
PRÓBA 2 PRZED PROCESEM BIODEGRADACJI
PRÓBA 3 PO PROCESIE BIODEGRADACJI

T a b e l a  2 2

I n t e n s y w n o ś ć  p a s m  - C H 2-  w z o r c a  o r a z  p r ó b  p r z e d  i  p o  w p r o w a 
d z e n i u  p r e p a r a t u  K a m i n  R  1 5  RM r e a k t o r a  o s a d u  c z y n n e g o

N r *
p r ó b y

T r a n s m i s j a  
T2 - C H 2-  

( 2 9 3 0 )  c m ' 1

A b s o r b a n c j a
- c h 2-

( 2 9 3 0 )  c m ' 1
A A ,

A A  , 

A A ,

[%] [ j e d n . a b s . ] [ j e d n . a b s . ]

1 6 9 . 4 0 . 1 5 8 6

8 2 . 0 0 . 0 8 6 1 0 . 0 7 2 5 1 . 7 1

2 6 9 . 4 0 . 1 5 8 6

8 0 . 2 0 . 0 9 2 0 0 . 0 6 6 6 1 . 5 5

3 6 4 . 8 0 . 1 8 8 4

8 0 . 0 0 . 0 9 6 9 0 . 0 9 1 5 2 . 4 2

TRANSMISJA 8 2 . 0 % , 8 0 . 2 %  I  80 . 0% ODPOWIADA POZIOMOWI TŁA 
* JAK W TABELI  21
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Ry s  . 1 4 .  Wi d mo  lH NMR s k ł a d n i k ó w  o d p ł y w u  z  r e a k t o r a  o s a d u  c z y n n e g o  p o  b i o d e g r a d a c j i  ł a t w o  
u t l e n i a l n e g o  s u b s t r a t u  w z b o g a c o n e g o  p r e p a r a t e m  K a m i n o x  R 1 5  RM

F i g . 1 4 .  ‘H NMR s p e c t r u m  o f  c o m p o n e n t s  o n  o u t f l o w  f r o m  a c t i v a t e d  s l u d g e  r e a c t o r  a f t e r  t h e  
b i o d é g r a d a t i o n  p r o c e s s  o f  r e a d l y  o x i d i z a b l e  s u b s t r a t  e n r i c h e d  

b y  t h e  K a m i n o x  R 1 5  RM p r o ’d u c t

oo
•J3

F i g . l 5 . lH NMR s p e c t r u m  o f  c o m p o n e n t s  o n  o u t f l o w  f r o m  a c t i v a t e d  s l u d g e  r e a c t o r  a f t e r  t h e
b i o d é g r a d a t i o n  o f  K a m i n o x  R 1 5  RM p r o d u c t

R y s . 1 5 . W i d m o  rH NMR s k ł a d n i k ó w  o d p ł y w u  z  r e a k t o r a  o s a d u  c z y n n e g o  p o  b i o d e g r a d a c j i  p r e p a r a t u
K a m i n o x  R 1 5  RM



O z n a c z a ł o  t o ,  ż e  b a d a n i a  s p e k t r a l n e  p o t w i e r d z i ł y  o b e c n o ś ć  

s u b s t a n c j i  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n e j  w d o p ł y w i e ,  g d y ż  s t w i e r 

d z o n o  o b e c n o ś ć  h y d r o f o b o w y c h ,  j a k  i  h y d r o f i  1 o w y c h  g r u p  f u n k 

c y j n y c h  n a l e ż ą c y c h  d o  c z ą s t e c z k i  K S P C .  W i d m a  i H NMR 

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

n o x  R 1 5  RM w y k o n y w a n o  d l a  3 i  4 e t a p u  b a d a ń .  P r z e d s t a w i o n e  

n a  r y s . 14  i 1 5  w i d m a  w y k a z u j ą  d u ż e  p o d o b i e ń s t w o .  W o b u  p r z y 

p a d k a c h  b r a k  j e s t  s y g n a ł u  ( e + d )  p o c h o d z ą c e g o  o d  p r o t o n ó w  

s k u p i o n y c h  p r z y  a z o c i e  a m o n i o w y m  i  w y r a ź n e g o  s y g n a ł u  ( c )  

p r o t o n ó w  g r u p y  - C H j  z n a j d u j ą c y c h  s i ę  w m e t y l o a m i n i e .  O z n a c z a  

t o ,  ż e  n a s t ą p i ł o  r o z e r w a n i e  w i ą z a n i a  p o m i ę d z y  g r u p ą  h y d r o f i -  

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

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

w y c h  ( a ) ,  m e t y l e n o w y c h  ( b ) o r a z  n a l e ż ą c y c h  d o  ł a ń c u c h a  w i e -  

l o e t e r o w e g o  ( d ) .  Z k r z y w y c h  i n t e g r a c j i  w y n i k a ł o ,  ż e  z m n i e j 

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

e t e r o w y c h .  Z m i e n i ł  s i ę  s t o s u n e k  s u m y  p r o t o n ó w  g r u p y  - C H  i
a

g r u p y  - C H j  d o  p r o t o n ó w  n a l e ż ą c y c h  d o  g r u p y  w i e l o e t e r o w e j  z 

8 0 : 6 0  ( w  d o p ł y w i e )  n a  1 1 3 : 4 4  ( w  o d p ł y w i e  p o  3 e t a p i e  b a d a ń )  

i  n a  1 1 7 : 1 1  ( w  o d p ł y w i e  p o  4 e t a p i e  b a d a ń ) .  O z n a c z a ł o  t o ,  ż e  

z m n i e j s z a ł a  s i ę  i l o ś ć  p r o t o n ó w  w  ł a ń c u c h u  w i e l o e t e r o w y m ,  

k t ó r y  u l e g a ł  s t o p n i o w e m u  u t l e n i a n i u .  O b e c n o ś ć  c z ę ś c i o w o  

u t l e n i o n e g o  z a r ó w n o  ł a ń c u c h a  w ę g l o w o d o r o w e g o ,  j a k  i  p o d s t a w -  

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

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

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

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

4 . 2 . 4 .  B i o d e g r a d a c j a  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 5  RB p r z e z  d r o b n o 

u s t r o j e  o s a d u  c z y n n e g o  

B i o d e g r a d a c j ę  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 5 RB z a w i e r a j ą c e g o  

K S P C ,  p o s i a d a j ą c ą  d ł u g i e  ł a ń c u c h y  w ę g l o w o d o r o w e ,  p r z e w a ż 

n i e  o d  - C  H d o  - C  H p r z y ł ą c z o n e  d o  a z o t u  a m o n i o w e g o ,
1 8  3 7  2 2  4 5

9 0

p r z y  k t ó r y m  z n a j d o w a ł  s i ę  p o d s t a w n i k  b e n z y l o w y  i  5 g r u p  t l e n 

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

( r y s . 1 9 ) ,  r o z p o c z ę t o  o d  h o d o w l i  o s a d u  c z y n n e g o .  H o d o w l ę  z a 

s i l a n o  p o c z ą t k o w o  ł a t w o  u t l e n i a l n y m  s u b s t r a t e m  o  ś r e d n i m  C Z T

3 7 5  mg O / d m 3 ( t a b e l a  2 3 ) .  P r o c e s  b i o d e g r a d a c j i  p r o w a d z o n o  
2

( 1  e t a p  b a d a ń  ) p r z y  p r z e c i ę t n y m  1 5 - g o d z i n n y m  n a p o w i e t r z a -
3

n i u ,  s t o s u n k o w o  n i s k i e j  z a w a r t o ś c i  1 . 9 6  g / d m  o s a d u  c z y n n e g o  

i  o b c i ą ż e n i u  s u b s t r a t o w y m  o s a d u  c z y n n e g o  0 . 3 2  g  C Z T / g  sra d ,  

u t r z y m u j ą c  w i e k  o s a d u  c z y n n e g o  n a  p o z i o m i e  6 - 1 4  d ó b  ( t a b e 

l a  2 4 ) .  S t w i e r d z o n o ,  ż e  w t r a k c i e  p r o c e s u  u z y s k i w a n o  w y s o k i e  

u s u n i ę c i e  C Z T  ( r y s . 1 6 )  -  ś r e d n i o  7 6 % ( t a b e l a  2 5 ) .  Z a o b s e r w o 

w a n o  p o j a w i a n i e  s i ę  w o d p ł y w i e  a z o t u  a z o t a n o w e g o .  M a k s y m a l n e
— 3

s t ę ż e n i e  a z o t a n ó w  w o d p ł y w i e  w y n o s i ł o  1 . 4  mg  N NO / d m  
^  3

( r y s . l 7 c ,  t a b e l a  2 6 ) .  O b s e r w o w a n e  p o d c z a s  1 e t a p u  p r a c  z ł e  

w ł a ś c i w o ś c i  s e d y m e n t a c y j n e  o s a d u  c z y n n e g o  ( w a r t o ś ć  i n d e k s u
3

M o h l m a n n a  w a h a ł a  s i ę  o d  4 0 0  d o  6 2 1  c m / g  -  r y s . l 7 a ,  t a b e l a  

2 4 )  b y ł y  z w i ą z a n e  z e  s t a b i l i z a c j ą  t l e n o w ą  o s a d u ,  k t ó r ą  p o w o 

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

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

m i k r o o r g a n i z m ó w  d o  r o z k ł a d u  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 5 RB w 

n a s t ę p n y m  3 e t a p i e  b a d a ń  p r e p a r a t  d o z o w a n o  d o  r o z t w o r u  z a s i 

l a j ą c e g o  w t a k i e j  i l o ś c i ,  a b y  u z y s k a ć  s t ę ż e n i e  k a t i o n o w e j
3

s u b s t a n c j i  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n e j  2 0 . 0  mg  K S P C / d m  . W y n i k i  3 

s e r i i  b a d a ń  w s k a z u j ą ,  ż e  C Z T  u s u w a n o  w w y s o k i m  s t o p n i u ,  

ś r e d n i o  w 7 7 % , a  K S P C  w 9 4 % o r a z  o b s e r w o w a n o  w y s o k ą  w y d a j n o ś ć  

p r o c e s u  n i t r y f i k a c j i  ( t a b e l e  2 5  i  2 6 ) .  S t ę ż e n i e  a z o t a n ó w  w
-  3

o d p ł y w i e  w a h a ł o  s i ę  o d  8 . 0  d o  1 6 . 9  mg N N O ^ / d m  ( r y s . l 7 d ) .  

P r o c e s  b i o d e g r a d a c j i  w 3 e t a p i e  p r o w a d z o n o  p r z y  n i s k i m  o b c i ą 

ż e n i u  s u b s t r a t o w y m  o s a d u  c z y n n e g o  ( 0 . 1 8  g  C Z T / g  s m d ) ,  u t r z y 

m u j ą c  w y s o k ą  z a w a r t o ś ć  o s a d u  c z y n n e g o  5 . 0 4  g / d m 3 i  w y d ł u ż a 

j ą c  c z a s  n a p o w i e t r z a n i a  d o  1 9  g o d z i n  ( t a b e l a  2 4 ) .  W 3 e t a p i e

b a d a ń  i n d e k s  o s a d o w y  M o h l m a n n a  w a h a ł  s i ę  j u ż  t y l k o  w z a k r e s i e  

3  3
o d  1 7 2  d o  3 1 4  c m / g  i  r z a d k o  p r z e k r a c z a ł  2 0 0  c m / g  ( r y s . l 7 b ) .
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T a b e la  23

Zmiany wybranych wskaźników zanieczyszczeń przed i po wpro
wadzeniu preparatu Kaminox R 5 RB do reaktora osadu czyn

nego, wartości średnie
Nr

etapu
CZT [mg/dm3] KSPC [mg/dm3] 

dopływ
Odczyn

dopływ odpływ dopływ odpływ
1 375 90 - 7.5 8.1
3 727 143 20.0 8.3 8.5
4 126 28 20.0 7.9 7.5

ETAP 1 ZASILANIE OSADU CZYNNEGO ŁATWO ROZKłADALNYM SUBSTRATEM 
ETAP 2 ZASILANIE OSADU CZYNNEGO ŁATWO ROZKłADALNYM SUBSTRATEM I 

PREPARATEM KAMINOX R 5 RB 
ETAP 4 ZASILANIE OSADU CZYNNEGO TYLKO PREPARATEM KAMINOX R 5 RB

Tabela 24
Parametry biodegradacji przed - i po wpr-owadzeniu prepa

ratu Kaminox R 5 RB do reaktora osadu czynnego

Nr**
etapu

Obciążenie* 
substratowe 
osadu czyn. 

[g CZT/g sm d]

Stężenie* 
zawiesiny 

osadu czyn. 
[g/dm3]

Czas*
napowie
trzania
[godz.]

Wiek* 
osadu 
czyn. 
[d]

Indeks*
Mohl-
manna
[cm3/g]

1 0.32 1.96 15 6-14 400-621
3 0.18 5.04 19 10-25 172-314
4 0.10 2.41 13 >25 18-23

* WARTOŚĆ ŚREDNIA 
** JAK W TABELI 23
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Efekty biodegradacji przed i po wprowa
dzeniu preparatu Kaminox R 5 RB do rea
ktora osadu czynnego, wartości średnie

Nr*
etapu

Usunięcie [ % ]
CZT KSPC

1 76 -
3 77 94
4 82 94

* JAK W TABELI 23

Tabela 26

Przemiany związków azotowych w procesie biodegradacyjnym 
przed i po wprowadzeniu preparatu Kamonox R 5 RB do reakto

ra osadu czynnego
Nr* Mineralne formy azotu [ mg N/dm3 ]
eta NH/ n o2- N03"
pu dopływ odpływ dopływ odpływ dopływ odpływ
1 1.2-13.3 4.0-16.7 0-0.03 0-1.6 0-0.5 0.1-1.4
3 4.3-13.0 3.0-19.7 0-0.06 0-0.1 0-0.9 5.3-16.9
4 Ś1.-0.4 Ś1.-2.9 0-0.02 śl . 0 2.3-13.2

* JAK W TABELI 23
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B a d a n i a  b i o d e g r a d a c j i  w  4  e t a p i e  p r a c  p r o w a d z o n o  t a k ,  a b y  

p r e p a r a t  K a m i n o x  R 5 RB s t a n o w i ł  g ł ó w n e  ź r ó d ł o  w ę g l a  i  a z o t u  

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

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

o s a d u  c z y n n e g o  0 . 1 0  g  C Z T / g  s m  d ,  1 3 - g o d z i n n y m  n a p o w i e t r z a -
3

n i u  i  p r z y  s t ę ż e n i u  o s a d u  c z y n n e g o  2 . 4 1  g / d m  .

S t w i e r d z a n o  w y s o k i e  8 2 % u s u n i ę c i e  C Z T  i  9 4 % K S P C  o r a z  w y 

s o k ą  w y d a j n o ś ć  p r o c e s u  n i t r y f i k a c j i  ( t a b e l e  2 4 ,  2 5  i  2 6 ) . P o d
-  3

k o n i e c  4  e t a p u  b a d a ń  w o d p ł y w i e  w y k r y w a n o  1 3 . 2  mg  N NO / d m
3

( t a b e l a  2 6 ) .  Z a o b s e r w o w a n o  o b n i ż e n i e  o d c z y n u  p r z e c i ę t n i e  z 

7 . 9  w d o p ł y w i e  d o  7 . 5  w o d p ł y w i e  ( t a b e l a  2 3 ) ,  k t ó r e  b y ł o  

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

r z e  k w a ś n y m .  S t w i e r d z o n o  w y r a ź n e  z m i a n y  w ł a s n o ś c i  s e d y m e n t a 

c y j n y c h  o s a d u  c z y n n e g o .  I n d e k s  M o h l m a n n a  w a h a ł  s i ę  o d  1 8  d o
3

2 3  c m  / g  ( t a b e l a  2 4 ) .  Z m i a n y  i n d e k s u  b y ł y  p o w i ą z a n e  z  g r o m a 

d z e n i e m  s i ę  K S P C  n a  s k u p i s k a c h  o s a d u  c z y n n e g o .

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

d r o g e n a z  w s k a z u j ą  n a  u t r z y m y w a n i e  s i ę  w 3 e t a p i e  b a d a ń  ( p o  

w p r o w a d z e n i u  d o  b i o r e a k t o r a  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 5 R B )  n i e c o  

n i ż s z e j  a k t y w n o ś c i  o d  w y s t ę p u j ą c e j  w 1 e t a p i e  p o z a  j e d n y m  

p r z y p a d k i e m , k i e d y  t o  s t w i e r d z o n o  w a r t o ś ć  A 1 4 . 4  / jM T F / g  s m  h .
Z

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

w a r t o ś c i  z  1 e t a p u  b a d a ń  ( r y s . 1 8 ) .  P r ó b y  w y z n a c z e n i a  

z a l e ż n o ś c i  p o m i ę d z y  p r z y r o s t e m  a k t y w n o ś c i  d e h y d r o g e n a z  A
v

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

s t a r c z a n i a  s u b s t r a t u  O , l u b  O w e d ł u g  f o r m u ł y  ( 1 ) ,  ( 3 ) , a l b o
V  z

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

( 2 ) ,  ( 4 )  p o k a z a ł y ,  ż e  b y ł a  o n a  p r z y p a d k o w a .  W s k a z y w a ł y  n a

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

0 . 1 2 6 9 ,  0 . 3 3 9 4 ,  0 . 1 2 9 8  i  0 . 3 4 5 5  ( t a b e l a  2 7  i  2 8 ) .  P o d o b n i e

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

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

d o s t a r c z a n i a  l u b  u s u w a n i a  s u b s t r a t u ,  p r z y  o b e c n o ś c i  K S P C ,

9 4

Rys.16. Zmiany stężenia CZT w procesie biodegradacji metodą 
osadu czynnego łatwo utlenialnego substratu (a) i 
łatwo utlenialnego substratu wzbogaconego preparatem 

Kaminox R 5 RB (b)i"

Fig. 16. Changes of COD concentration in biodégradation 
process by activated sludge method of readily oxidiz- 
able substrat (a) and readily oxidizable substrat en

riched by the Kaminox R 5 RB product (b)
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Rys.17. Zmiany indeksu Mohlraanna i stężenia azotanów przed 
(a,c) i po (b,d) wprowadzeniu preparatu Kaminox R 5 

RB do reaktora osadu czynnego

Fig.17. Changes of Mohlmann's index and nitrate concectra- 
tion before (a,c) and after (b.d) introducing the 
Kaminox R 5 RB product into activated sludge reactor
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Z a l e ż n o ś c i  p o m i ę d z y  a k t y w n o ś c i ą  d e h y d r o g e n a z  \  a  s z y b k o ś c i ą  
d o s t a r c z a n i a  s u b s t r a t u  0 V l u b  s z y b k o ś c i ą  u s u w a n i a  s u b s t r a t u  
Vv p o d c z a s  b i o d e g r a d a c j i  ł a t w o  u t l e n i a l n e g o '  s u b s t r a t u  z a 

s i l a n e g o  p r e p a r a t e m  K a m i n o x  R  5  RB

A k t y w n o ś ć  
d e h y d r o g e 

n a z  Av 

[ jjM T F / d m 3h ]

S z y b k o ś ć  d o 
s t a r c z a n i a  

s u b s t r a t u  0 V 
[ g  C Z T / d m 3 d ]

W s p ó ł . 
k o r e l a c j i  
p o m i ę d z y

Av i  0 V

S z y b k o ś ć  u -  
s u w a n i a  s u b 
s t r a t u  Vv 

[ g  C Z T / d m 3 d ]

W s p ó ł . 
k o r e l . 

p o m i ę d z y  

K  i  Vv

3 0 . 0 1 . 0 4 0 . 8 3

4 2 . 5 0 . 8 0 0 . 6 6

4 7 . 5 0 . 6 8 0 . 5 6

7 2 . 5 1 . 0 7 0 . 1 2 6 9 0 . 8 5 0 . 1 2 9 8

3 5 . 0 0 . 9 0 0 . 7 1

2 7 . 5 1 . 1 8 0 . 9 4

T a b e l a  2 8

Z a l e ż n o ś c i  p o m i ę d z y  a k t y w n o ś c i ą  d e h y d r o g e n a z  A z a  s z y b k o ś c i ą  
d o s t a r c z a n i a  s u b s t r a t u  0 Z l u b  s z y b k o ś c i ą  u s u w a n i a  s u b s t r a t u  
V z p o d c z a s  b i o d e g r a d a c j i  ł a t w o  u t l e n i a l n e g o  s u b s t r a t u  z a 

s i l a n e g o  p r e p a r a t e m  K a m i n o x  R  5  RB

A k t y w n o ś ć  
d e h y d r o g e 

n a z  A z 
[pM T F / g  s m h ]

S z y b k o ś ć  d o 
s t a r c z a n i a  

s u b s t r a t u  Ov 
[ g  C Z T / g  s m  d ]

W s p ó ł . 
k o r e l . 

p o m i ę d z y

\  i  0 ,

S z y b k o ś ć  u s u 
w a n i a  s u b 
s t r a t u  V z 

[ g  C Z T / g  s m d ]

W s p ó ł . 
k o r e l . 

p o m i ę d z y  

Az i  V,

6 . 9 0 . 2 2 0 . 1 7

8 . 5 0 . 1 6 0 . 1 3

8 . 3 0 . 2 2 0 . 1 8

1 4 . 5 0 . 1 8 0 . 3 3 9 4 0 . 1 4 0 . 3 4 5 5

8 . 7 0 . 1 6 0 . 1 2

7 . 8 0 . 2 0 0 . 1 6
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b y ł o  s z y b k i e  z a n i k a n i e  K S P C  z e  ś r o d o w i s k a  ( p o w o d o w a n e  z a 

t r z y m y w a n i e m  n a  k ł a c z k a c h  o s a d u  c z y n n e g o ) .  P r o c e s  z a n i k a n i a  

K S P C  ( i  t y m  s a m y m  o b n i ż a n i a  s i ę  s t ę ż e n i a  C Z T  w o d p ł y w i e )  n i e  

s z e d ł  w p a r z e  z  s z y b k o ś c i ą  b i o d e g r a d a c j i  K S P C  p r z e z  m i 

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

P o m i a r y  s p e k t r o s k o p o w e  w i d m  I R  w y k o n y w a n e  n a  z a k o ń c z e n i e  

3 e t a p u  b a d a ń  w s k a z a ł y  n a  n i e w i e l k i e  z m i a n y  w i n t e n s y w n o ś c i  

p a s m  - C H  i  - C H -  w t r a k c i e  p r o c e s u  b i o d e g r a d a c j i ,  c o  s p r a w i a3 2
t r u d n o ś c i  p r z y  p r o w a d z e n i u  i n t e r p r e t a c j i .  W i d m a  I R  w y k a z a ł y ,  

ź e  s t o s u n e k  a b s o r b a n c j i  A A ^ / A  A^ p r z y j m o w a ł  w a r t o ś c i  1 . 2 5 ,  

1 . 0 8  i  1 . 5 0  o d p o w i e d n i o  d l a  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 5 R B ,  d o p ł y 

w u  i  o d p ł y w u  ( t a b e l e  2 9  i  3 0 ) .  Z a o b s e r w o w a n e  n i e w i e l k i e  z m i a 

n y  a b s o r b a n c j i  A A ^ / A  A^ z  w a r t o ś c i  1 . 2 5  d o  1 . 5 0  n i e  m o g ą  

ś w i a d c z y ć  o  z m n i e j s z a n i u  s i ę  i l o ś c i  g r u p  - C H j  w h y d r o f o b i e .

B a d a n i a  s p e k t r o s k o p o w e  w i d m a  * H NMR w s k a z y w a ł y  n a  w y s t ę 

p o w a n i e  w r o z t w o r z e  z a s i l a j ą c y m  h o d o w l ę  o s a d u  c z y n n e g o  ( 3  

e t a p  b a d a ń )  g r u p  f u n k c y j n y c h  z w i ą z a n y c h  z  c z ą s t e c z k ą  K S P C .  

S i l n y  s y g n a ł  ( a )  o  p r z e s u n i ę c i u  < 5 : 0 . 9  p p m  j a k  i  i m p u l s  ( b )  o  

p r z e s u n i ę c i u  6 : 1 . 3  p p m  n a l e ż a ł  o d p o w i e d n i o  d o  p r o t o n ó w  g r u p  

m e t y l o w y c h  i  m e t y l e n o w y c h  z w i ą z a n y c h  z ł a ń c u c h e m  

w ę g l o w o d o r o w y m .  S ł a b y  i m p u l s  ( c )  o  p r z e s u n i ę c i u  6 : 1 . 9  p p m  

p o c h o d z ą c y  o d  p r o t o n ó w  b y ł  z w i ą z a n y  z a z o t e m  w m e t y l o a m i n i e ,  

a  s y g n a ł  ( e )  o  p r z e s u n i ę c i u  6 : 3 . 6  p p m  p o c h o d z i ł  o d  p r o t o n ó w

g r u p y  - C H - O - . N a s t ę p n i e  s t w i e r d z o n o  o b e c n o ś ć  s y g n a ł u  ( f )  p o -  2
c h o d z ą c e g o  o d  p r o t o n ó w  g r u p  m e t y l e n o w y c h  z w i ą z a n y c h  z  

p i e r ś c i e n i e m  b e n z e n o w y m , a  t a k ż e  s y g n a ł u  ( g )  o  p r z e s u n i ę c i u  

6 : 7 . 5  p p m ,  p r o t o n ó w  g r u p y  b e n z e n o w e j  ( r y s . 1 9 ) .  N i e  s t w i e r 

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

l e n o w y c h  z w i ą z a n y c h  z  a z o t e m  a m o n i o w y m  ( r y s . 1 9 ) .

S t w i e r d z o n o ,  ż e  o b y d w a  w i d m a  ł H NMR s k ł a d n i k ó w  o d p ł y w ó w ,  

w y k o n a n e  n a  z a k o ń c z e n i e  3 i  4  e t a p u  b a d a ń ,  b y ł y  d o  s i e b i e  p o 

d o b n e  ( r y s . 2 0  i  2 1 ) . W s k a z y w a ł y  n a  b r a k  s y g n a ł u  ( c )  p o c h o d z ą -
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I n t e n s y w n o ś ć  p a s m  - C H 3 w z o r c a  o r a z  p r ó b  p r z e d  i  p o  w p r o w a 
d z e n i u  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 5  RB d o  r e a k t o r a  o s a d u  c z y n n e g o

N r
p r ó b y

T r a n s m i s j a  
Tx ~ C H 3 

( 2 9 7 0 )  c m ' 1

A b s o r b a n c j a  
A 1 - C H 3 

( 2 9 7 0 )  c m ' 1
A  \

[%] [ j e d n . a b s . ] [ j e d n . a b s . ]

1 7 1 . 1 0 . 1 4 8 1

8 2 . 3 0 . 0 8 4 6 0 . 0 6 3 5

2 6 2 . 3 0 . 2 0 3 4

8 0 . 3 0 . 0 9 5 2 0 . 1 0 8 2

3 3 1 . 5 0 . 5 0 1 7

8 0 . 0 0 . 0 9 6 9 0 . 4 0 4 8

TRANSMISJA 82.38, 80.3* I 80.0* ODPOWIADA POZIOMOWI TŁA
PRÓBA 1 ROZTWÓR WZORCOWY
PRÓBA 2 PRZED PROCESEM BIODEGRADACJI
PRÓBA 3 PO PROCESIE BIODEGRADACJI

T a b e l a  3 0

I n t e n s y w n o ś ć  p a s m  - C H 2-  w z o r c a  o r a z  p r ó b  p r z e d  i  p o  w p r o w a 
d z e n i u  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 5  RB d o  r e a k t o r a  o s a d u  c z y n n e g o

N r *
p r ó b y

T r a n s m i s j a  
T2 - C H 2-  

( 2 9 3 0 )  c m ' 1

A b s o r b a n c j a  
Aj  - C H 2-  

( 2 9 3 0 )  c m ' 1
A A 2

A A  t 

A A j

[%] [ j e d n . a b s . ] [ j e d n . a b s . ]

1 7 3 . 4 0 . 1 3 4 3

8 2 . 5 0 . 0 8 3 5 0 . 0 5 0 8 1 . 2 5

2 6 4 . 2 0 . 1 9 2 5

8 0 . 9 0 . 0 9 2 0 0 . 1 0 0 5 1 . 0 8

3 4 3 . 0 0 . 3 6 6 5

7 9 . 9 0 . 0 9 7 4 0 . 2 6 9 1 1 . 5 0

TRANSMISJA 82.5*, 80.9* I 79.9* ODPOWIADA POZIOMOWI TŁA 
* JAK W TABELI 29
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Rys.18. Zmiany aktywności właściwej dehydrogenaz w procesie 
biodegradacji metodą osadu czynnego łatwo utlenialne- 
go substratu (a) i łatwo utlenialnego substratu wzbo

gaconego preparatem Kaminox R 5 RB (b)

Fig.18. Changes of specific activity dehydrogenases in 
biodégradation process, activated sludge method, 
readily oxidizable substrat (a) and readily oxi-

dizable substrat enriched by the Kaminox R 5 RB
product (b)
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Rys.20. Widmo 'H NMR składników odpływu z reaktora osadu czynnego po biodegradacji łatwo 
utlenialnego substratu wzbogaconego preparatem Kaminox R 5 RB

Fig.20. *H NMR spectrum of components on outflow from activated sludge reactor after the 
biodégradation process of readly oxidizable substrat enriched 

by the Kaminox R 5 RB product

Rys.21.Widmo lH NMR składników odpływu z reaktora osadu czynnego po biodegradacji preparatu
Kaminox R 5 RB

Fig.21.lH NMR spectrum of components on outflow from activated sludge reactor after the
biodégradation of Kaminox R 5 RB product



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

s ó w  ( f )  i  ( g )  p o w i ą z a n y c h  z  p r o t o n a m i  p i e r ś c i e n i a  b e n z e n o 

w e g o .  N a t o m i a s t  s ą  w i d o c z n e  s y g n a ł y  ( a )  i  ( b )  p r o t o n ó w  g r u p  

m e t y l o w y c h  i  m e t y l e n o w y c h  z w i ą z a n y c h  z  ł a ń c u c h e m

w ę g l o w o d o r o w y m  o r a z  m n i e j  i n t e n s y w n e  ( d )  p o c h o d z ą c e  o d  

p r o t o n ó w  g r u p  - C H -  z w i ą z a n y c h  z  t l e n e m .

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

p r o t o n ó w  w g r u p i e  - C H - 0  d o  p r o t o n ó w  w ł a ń c u c h u  a l k i l o w y m  z2
w a r t o ś c i  5 8 : 9 6  w d o p ł y w i e  n a  4 : 1 8 6  w o d p ł y w i e  p o  t r z e c i m

i  n a  1 0 : 1 1 3  p o  c z w a r t y m  e t a p i e  b a d a ń  ( r y s . 1 9 ,  2 0  i  2 1 ) .

S t w i e r d z o n o ,  ż e  w y r a ź n i e  z m n i e j s z y ł a  s i ę  i l o ś ć  p r o t o n ó w  w

ł a ń c u c h u  w i e l o e t e r o w y m .  O d c z y t a n o  z  k r z y w y c h  i n t e g r a c j i ,  ź e

s t o s u n e k  p r o t o n ó w  w  g r u p i e  - C H  d o  p r o t o n ó w  w g r u p i e  - C H -  ( w
3  2

ł a ń c u c h u  w ę g l o w o d o r o w y m )  w y n o s i ł  1 1 : 8 5  w d o p ł y w i e  ( r y s . 1 9 )  i  

3 5 : 1 5 1  w o d p ł y w i e  p o  3 e t a p i e  b a d a ń  ( r y s . 2 0 ) .  S t w i e r d z o n o  

( p o  s p r o w a d z e n i u  d o  w s p ó l n e g o  m i a n o w n i k a ) ,  ż e  s t o s u n e k  t e n  

b y ł  s t a ł y ,  c z y l i  p o  p r o c e s i e  b i o d e g r a d a c j i  K C P C ,  w r o z t w o 

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

a z o t u  a m o n i o w e g o  o r a z  p o d s t a w n i k a  b e n z e n o w e g o ,  z m i a n y  

i l o ś c i o w e  p r o t o n ó w  w c z ą s t e c z c e  K S P C  ś w i a d c z y ł y ,  ż e  p o d c z a s  

b i o d e g r a d a c j i  K S P C  m u s i a ł o  d o c h o d z i ć  w p i e r w s z e j  k o l e j n o ś c i  

d o  u t l e n i a n i a  a z o t u  a m o n i o w e g o  i  p i e r ś c i e n i a  b e n z e n o w e g o ,  

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

ł a ń c u c h a  w i e l o e t e r o w e g o .  Ł a ń c u c h  w ę g l o w o d o r o w y  w y s t ę p o w a ł  

j a k o  p o ś r e d n i  p r o d u k t  u t l e n i e n i a .

4 . 2 . 5 .  B i o d e g r a d a c j a  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 1 1  RB p r z e z  d r o b n o 

u s t r o j e  o s a d u  c z y n n e g o  

Z a p o c z ą t k o w a n a  w 1 e t a p i e  h o d o w l a  o s a d u  c z y n n e g o ,  

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

b a d a ń  b i o c h e m i c z n e j  d e s t r u k c j i  p r e p a r a t u ,  k t ó r e g o  s u b s t a n c j ą  

a k t y w n ą  b y ł a  c z w a r t o r z ę d o w a  s ó l  a m o n i o w a  p o s i a d a j ą c a  

ł a ń c u c h y  w ę g l o w o d o r o w e  o d  C H d o  C H o r a z  p i e r ś c i e ń
1 8  3 7  2 2  4 5
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T a b e la  31

Zmiany wybranych wskaźników zanieczyszczeń przed i po wpro
wadzeniu preparatu Kaminox R 11 RB do reaktora osadu czyn

nego, wartości średnie

Nr
etapu

CZT [mg/dm3] KSPC [mg/dm3] 
dopływ

Odczyn
dopływ odpływ dopływ odpływ

1 4 58 114 - 7.4 8.0
3 789 170 20.0 8.3 8.5
4 114 36 20.0 7.9 7.6

ETAP 1 ZASILANIE OSADU CZYNNEGO ŁATWO ROZKŁADALNYM SUBSTRATEM 
ETAP 3 ZASILANIE OSADU CZYNNEGO ŁATWO ROZKłADALNYM SUBSTRATEM I 

PREPARATEM KAMINOX R 11 RB 
ETAP 4 ZASILANIE OSADU CZYNNEGO TYLKO PREPARATEM KAMINOX R 11 RB

Tabela 32

Parametry biodegradacji przed i po wprowadzeniu prepara
tu Kaminox R 11 RB do reaktora osadu czynnego

Nr**
etapu

Obciążenie* 
substratowe 
osadu czyn. 

[g CZT/g sm d]

Stężenie* 
zawiesiny 

osadu czyn. 
[g/dm3]

Czas* 
napowie
trzania 
[ godz*]

Wiek*
osadu
czyn.
[d]

Indeks*
Mohl-
manna
[cm3/g]

1 0.33 3.63 15 7-17 192-529
'3 0.20 4.25 21 6-20 178-366
4 0.10 3.00 15 >20 64-95

* WARTOŚĆ ŚREDNIA 
** JAK W TABELI 31
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T a b e la  33

Efekty biodegradacji przed i po wprowdze- 
niu preparatu Kaminox R 11 RB do reaktora 

osadu czynnego, wartości średnie
Nr*

etapu
Usunięcie [ % ]
CZT KSPC

1 75 -
3 78 90
4 78 100

* JAK W TABELI  31

Tabela 34

Przemiany związków azotowych w procesie biodegradacyjnym 
przed i po wprowadzeniu preparatu Kaminox R 11 RB do reak

tora osadu czynnego
Nr*
eta
pu

Mineralne formy azotu [ mg N/dm3 ]
NH,+ n o2' N03‘

dopływ odpływ dopływ odpływ dopływ odpływ
1 0.4-13.7 0.5-15.7 śl. śl. O 1 o 0.2-1.7
3 2.5-11.2 8.7-16.7 śl . śl . 0.1-0.9 5.4-11.3
4 śl . śl. śl. śl . 0 Ś1.-1.2

* JAK W TABELI  31
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b e n z e n o w y  i  11 d r o b i n  t l e n k u  e t y l e n u ,  k t ó r e  b y ł y  u s y t u o w a n e  

w 2 m i e j s c a c h  p r z y  a z o c i e  ( r y s . 2 5 ) .  U t r z y m u j ą c  s t ę ż e n i e  C Z T
3

s u b s t r a t u  ś r e d n i o  n a  p o z i o m i e  4 5 8  mg O / d m  ( t a b e l a  3 1 )
z

p r o w a d z o n o  h o d o w l ę  p r z y  d ł u g i m  1 5 - g o d z i n n y m  n a p o w i e t r z a n i u ,
3

s t ę ż e n i u  z a w i e s i n y  o s a d u  c z y n n e g o  ś r e d n i o  3 . 6 3  g / d m  i  p r z y  

o b c i ą ż e n i u  s u b s t r a t o w y m  o s a d u  0 . 3 3  g  C Z T / g  s m  d ,  u t r z y m u j ą c  

w i e k  o s a d u  n a  p o z i o m i e  o d  7 d o  1 7  d  ( t a b e l a  3 2 ) .  P r o w a d z e n i e  

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

C Z T  ( r y s . 2 2 )  -  ś r e d n i o  7 5 % ( t a b e l a  3 3 ) ,  o b e c n o ś ć  a z o t a n ó w  w
3

o d p ł y w i e  w s t ę ż e n i u  o d  0 . 2  d o  1 . 7  mg  N N O ^ / d m  ( t a b e l a  3 4 ) .  

W t r a k c i e  p r o c e s u  b i o d e g r a d a c j i  s t w i e r d z a n o  p o g a r s z a n i e  s i ę  

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

f o r m ę  r o z p r o s z o n ą .  I n d e k s  M o h l m a n n a  z m i e n i a ł  s i ę  w z a k r e s i e  

o d  1 9 2  d o  5 2 9  c m3 / g  ( r y s  2 3 a ,  t a b e l a  3 2 ) .

P o  p r z e p r o w a d z e n i u  w 2 e t a p i e  b a d a r i  p r o c e s u  a d a p t a c j i  m i 

k r o o r g a n i z m ó w  d o  r o z k ł a d u  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 11 RB w 

n a s t ę p n y m  3 e t a p i e  b a d a ń  p r e p a r a t  d o z o w a n o  w t a k i e j  i l o ś c i ,
3

a b y  u z y s k a ć  w d o p ł y w i e  s t ę ż e n i e  2 0 . 0  mg  K S P C / d m .  W 3 e t a p i e  

b a d a ń  p r o c e s  b i o o k s y d a c j i  p r o w a d z o n o  p r z y  w y d ł u ż o n y m  d o  21
3

g o d z i n  c z a s i e  n a t l e n i a n i a ,  s t ę ż e n i u  o s a d u  c z y n n e g o  4 . 2 5  g / d m ,  

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

0 . 2 0  g  C Z T / g  s m  d  i  w i e k u  o s a d u  6 - 2 0  d .  P o d c z a s  p r o c e s u  

u z y s k i w a n o  n a d a l  w y s o k i e  u s u n i ę c i e  C Z T  -  ś r e d n i o  7 8 % ( r y s . 2 2 )  

i  9 0 % d l a  K S P C  ( t a b e l a  3 3 ) ,  i n t e n s y w n ą  n i t r y f i k c j ę  a z o t u  

a m o n o w e g o  ( t a b e l e  3 4  i  r y s . 2 3 d )  i  o b s e r w o w a n o  z m i a n y  i n d e k s u
3

M o h l m a n n a  w z a k r e s i e  o d  1 7 8  d o  3 6 6  c m / g  ( r y s . 2 3 b ,  t a b e l a  

3 2 )  .

R ó w n i e  k o r z y s t n e  w y n i k i  b i o d e g r a d a c j i  K S P C  u z y s k i w a n o  w 4 

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

d o z o w a n o  p r e p a r a t  K a m i n o x  R 11 RB w t a k i e j  i l o ś c i ,  a b y  

s t ę ż e n i e  k a t i o n o w e j  s u b s t a n c j i  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n e j  w y n o -
3

s i ł o  2 0 . 0  mg K S P C / d m  . W 4 e t a p i e  p r a c  b i o d e g r a d a c j ę  p r o 

w a d z o n o  p r z y  1 5 - g o d z i n n y m  n a t l e n i a n i u ,  u t r z y m u j ą c  p r z e c i ą t n e
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Rys.22. Zmiany stężenia CZT w procesie biodegradacji metodą 
osadu czynnego łatwo utlenialnego substratu (a) i 
łatwo utlenialnego substratu wzbogaconego preparatem

Kaminox R 11 RB (b)

Fig. 22. Changes of COD concentration in biodégradation 
process by activated sludge method of readily oxidiz- 
able substrat (a) and readily oxidizable substrat en

riched by the Kaminox R 11 RB product (b)
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Rys.23. Zmiany indeksu Mohlmanna i stężenia azotanów przed 
(a,c) i po (b,d) wprowadzeniu preparatu Kaminox R 11 

RB do reaktora osadu czynnego

Fig.23. Changes of Mohlmann's index and nitrate concectra- 
tion before (a,c) and after (b.d) introducing the 
Kaminox R 11 RB product into activated sludge reactor
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s t ę ż e n i e  o s a d u  3 . 0 0  g / d m  , 2 5 - d n i o w y  w i e k  o s a d u  i  n i s k i e  

o b c i ą ż e n i e  o s a d u  c z y n n e g o  O . i O  g  C Z T / g  s m  d  ( t a b e l a  3 2 ) .  

P o  p r o c e s i e  b i o d e g r a d a c j i  s t w i e r d z a n o  7 8 % u s u n i ę c i e  C Z T ,  9 0 % 

d l a  K S P C  ( t a b e l a  3 3 )  o r a z  k o r z y s t n ą  z m i a n ę  k o n d y c j i  s e d y 

m e n t a c y j n e j  o s a d u  c z y n n e g o .  I n d e k s  M o h l m a n n a  z m i e n i a ł  s i ę  w
3

z a k r e s i e  o d  6 4  d o  9 5  c m / g  ( t a b e l a  3 2 ) .

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

z n a c z n i e  z m n i e j s z o n ą  i n t e n s y w n o ś c i ą .  W o d p ł y w i e  z b i o r e a k t o -  

r a  s t ę ż e n i e  a z o t a n ó w  w y n o s i ł o  o d  w a r t o ś c i  ś l a d o w y c h  d o
3

1 . 2  mg N N O - / d m  ( t a b e l a  3 4 ) .  P o n a d t o  z a o b s e r w o w a n o ,  ż e  p o d -
3

c z a s  b i o d e g r a d a c j i  p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 11 RB z a c h o d z i ł o  n i e 

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

n y m .  O d c z y n  o d p ł y w u  w y n o s i ł  7 . 6 ,  p o d c z a s  g d y  d l a  r o z t w o r u  

z a s i l a j ą c e g o  r e a k t o r  p H w y n o s i ł o  7 . 9  ( t a b e l a  3 1 ) .

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

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

r a t u  K a m i n o x  R 11 RB b y ł y  p o d o b n e  d o  z m i a n  s t w i e r d z a n y c h  d l a  

p r e p a r a t u  K a m i n o x  R 5 R B .  K o m p r e s j a  o s a d u  c z y n n e g o  b y ł a  i 

t y m  r a z e m  z w i ą z a n a  z  p r o c e s e m  z a t r z y m y w a n i a  K S P C  n a  

k ł a c z k a c h  o s a d u  c z y n n e g o ,  a  z m i a n a  o d c z y n u  z  o b e c n o ś c i ą  w 

o d p ł y w i e  p r o d u k t ó w  u t l e n i e n i a  o  c h a r a k t e r z e  k w a ś n y m .

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

m i k r o o r g a n i z m ó w  u c z e s t n i c z ą c y c h  w 1 i  3 e t a p i e  b a d a ń  n i e  

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

d z y  a k t y w n o ś c i ą  A l u b  a k t y w n o ś c i ą  w ł a ś c i w ą  A a  s z y b k o ś c i ą
V  Z

u s u w a n i a  V , V l u b  d o s t a r c z a n i a  O , 0  s u b s t r a t u  ( p r z y  o b e c -  
z  v  z  v

n o ś c i  K S P C ) .  K o r e l a c j a  p o m i ę d z y  w i e l k o ś c i a m i  b y ł a  n i s k a ,

w s k a z y w a ł a  n a  w y s t ę p o w a n i e  z a l e ż n o ś c i  p r z y p a d k o w e j .  D l a  A i
v

O w y n o s i ł a  0 . 3 9 3 4  l u b  0 . 4 0 8 1  d l a  A i  V ( t a b e l a  3 5 ) ,  d l a
V  v  v

A i  O o r a z  A i  V w y n o s i ł a  o d p o w i e d n i o  0 . 2 3 1 0 ,  0 . 2 4 3 0
z z  v  v

( t a b e l a  3 6 )  p r z y  z a ł o ż o n y m  p o z i o m i e  u f n o ś c i  p  9 5 % .  Z m i a n y  

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

3

1 10

Rys.24. Zmiany aktywności właściwej dehydrogenaz w procesie 
biodegradacji metodą osadu czynnego łatwo utlenialne- 
go substratu (a) i łatwo utlenialnego substratu wzbo

gaconego preparatem Kaminox R 11 RB (b)

Fig.24. Changes of specific activity dehydrogenases in 
biodégradation process, activated sludge method, 
readily oxidizable substrat (a) and readily oxidiz- 

able substrat enriched by the Kaminox R 11 RB pro
duct (b)
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T a b e la  35

Z a l e ż n o ś c i  p o m i ę d z y  a k t y w n o ś c i ą  d e h y d r o g e n a z  \  a  s z y b k o ś c i ą  
d o s t a r c z a n i a  s u b s t r a t u  0 V l u b  s z y b k o ś c i ą  u s u w a n i a  s u b s t r a t u  

Vv p o d c z a s  b i o d e g r a d a c j i  ł a t w o  u t l e n i a l n e g o  s u b s t r a t u  z a s i 
l a n e g o  p r e p a r a t e m  K a m i n o x  R  1 1 R B

A k t y w n o ś ć  
d e h y d r o g e 

n a z  \
[MM T F / d m 3h ]

S z y b k o ś ć  d o 
s t a r c z a n i a  

s u b s t r a t u  0 V 
[ g  C Z T / d m 3 d ]

W s p ó ł . 
k o r e l a c j i  
p o m i ę d z y  

A ,  i  Ov

S z y b k o ś ć  u -  
s u w a n i a  s u b 
s t r a t u  Vv 

[ g  C Z T / d m 3 d ]

W s p ó ł . 
k o r e l . 

p o m i ę d z y  
A y i  Vv

2 7 . 5 0 . 8 0 0 . 7 1

1 7 . 5 0 . 7 2 0 . 5 6

5 5 . 0 0 . 8 4 0 . 6 5

4 2 . 5 0 . 8 4 0 . 3 9 3 4 0 .  6 4 0 . 4 0 8 1

1 7 . 5 1 . 6 1 1 . 1 6

3 2 . 5 0 . 8 7 0 . 6 5

T a b e l a  3 6

Z a l e ż n o ś c i  p o m i ę d z y  a k t y w n o ś c i ą  d e h y d r o g e n a z  A 2 a  s z y b k o ś c i ą  
d o s t a r c z a n i a  s u b s t r a t u  0 Z l u b  s z y b k o ś c i ą  u s u w a n i a  s u b s t r a t u  
V ,  p o d c z a s  b i o d e g r a d a c j i  ł a t w o  u t l e n i a l n e g o  s u b s t r a t u  z a 

s i l a n e g o  p r e p a r a t e m  K a m i n o x  R 1 1  RB

A k t y w n o ś ć  
d e h y d r o g e 

n a z  Aj  
[pM T F / g  s m h ]

S z y b k o ś ć  d o 
s t a r c z a n i a  

s u b s t r a t u  O z 
[ g  C Z T / g  s m d ]

W s p ó ł . 
k o r e l . 

p o m i ę d z y
K  i  0 ,

S z y b k o ś ć  u s u 
w a n i a  s u b 
s t r a t u  V z 

[ g  C Z T / g  s m  d ]

W s p ó ł . 
k o r e l . 

p o m i ę d z y  
\  i  V,

6 . 0 0 . 1 7 0 . 1 3

5 . 5 0 . 1 8 0 . 1 3

1 1 . 7 0 . 1 6t 0 . 1 2

7 . 6 0 . 2 8 0 . 2 3 1 0 0 . 2 1 0 . 2 4 3 0

6 . 5  . 0 . 4 2 0 . 3 0

1 0 . 5 0 . 2 4 0 . 1 7
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d o w l i  w s k a z y w a ł y  n a  w a h a n i a  A o d  5 . 4  d o  1 1 . 6  / jM T F / g  s m  h ,
Z

k t ó r e  b y ł y  n i e z a l e ż n e  o d  c z a s u  t r w a n i a  e k s p e r y m e n t u  ( r y s . 2 4 ) .

W y k o n y w a n a  n a  z a k o ń c z e n i e  3 e t a p u  b a d a ń  a n a l i z a  w i d m o w a

I R  d l a  r o z t w o r u  w z o r c o w e g o ,  d o p ł y w u  i  o d p ł y w u  w s k a z y w a ł a ,

ż e  s t o s u n e k  A A / A  A p o  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 a -  
1 2

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

w u  w y n o s i ł  1 . 5 3 ,  a  d l a  o d p ł y w u  1 . 4 9  ( t a b e l a  3 8 ) .

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

w y c h  o z n a c z a ł ,  ż e  ł a ń c u c h  a l i f t y c z n y  n i e  z o s t a ł  u t l e n i o n y .  

O b e c n o ś ć  w o d p ł y w i e  n i e u t l e n i o n e g o  ł a ń c u c h a  w ę g l o w o d o r o w e g o  

o z n a c z a ł a ,  ż e  s t a n o w i ł  o n  p o ś r e d n i  p r o d u k t  u t l e n i a n i a  K S P C .

A n a l i z a  w i d m o w a  1 H NMR s k ł a d n i k ó w  d o p ł y w u  p o z w o l i ł a  

w y r ó ż n i ć  s y g n a ł  ( a )  o  p r z e s u n i ę c i u  < 5 : 0 . 9  p p m  p o c h o d z ą c y  o d  

p r o t o n ó w  g r u p  m e t y l o w y c h  i  i m p u l s  ( b )  o  p r z e s u n i ę c i u  < 5 : 1 . 3  

p p m  p r o t o n ó w  g r u p  m e t y l e n o w y c h ,  z w i ą z a n y c h  z ł a ń c u c h e m  a l 

k i l o w y m  ( r y s . 2 5 ) .  N a s t ę p n i e  w y r ó ż n i o n o  s z e r o k i  s y g n a ł  ( c )  

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

t e m ,  d a l e j  s y g n a ł  ( e )  o  p r z e s u n i ę c i u  < 5 : 3 . 6  p p m  p o c h o d z ą c y  o d  

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

w y r ó ż n i o n o  i m p u l s  ( f )  p r o t o n ó w  g r u p y  m e t y l e n o w e j  z w i ą z a n e j  z 

p i e r ś c i e n i e m  b e n z e n o w y m  o  p r z e s u n i ę c i u  < 5 : 5 : 7  p p m  i  j a k o  o s 

t a t n i  z a r e j e s t r o w a n o  i m p u l s  ( g )  o  p r z e s u n i ę c i u  6 : 7 . 5  p p m

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

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

z w i ą z a n y c h  z a z o t e m  a m o n i o w y m .  W i d m o  1 H NMR s k ł a d n i k ó w  

o d p ł y w u ,  z a r ó w n o  p o  p r o c e s i e  b i o d e g r a d a c j i  p r o w a d z o n e j  w 

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

p r e p a r a t  K a m i n o x  R 11 RB s t a n o w i ł  g ł ó w n e  ź r ó d ł o  w ę g l a  i  a z o 

t u ,  w s k a z y w a ł o  n a  b r a k  s y g n a ł ó w  p o c h o d z ą c y c h  o d  p r o t o n ó w  ( c )  

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

g r u p y  m e t y l e n o w e j  z w i ą z a n e j  z  p i e r ś c i e n i e m  b e n z e n o w y m ,  j a k

i  o d  p r o t o n ó w  ( f )  p i e r ś c i e n i a  b e n z e n o w e g o .  N a t o m i a s t  s y g n a ł  

( d )  p o c h o d z ą c y  o d  p r o t o n ó w  z w i ą z a n y c h  z  t l e n e m  t y l k o  s ł a b o
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T a b e la  37

Intensywność pasm -CH3 wzorca oraz prób przed i po wprowa
dzeniu preparatu Kaminox R 11 RB do reaktora osadu czynnego

Nr
próby

Transmisja
Ti -c h 3 

(2970) cm'1

Absorbancja 
Aj -CH3 

(2970) cm"1
A Aj

[%] [jedn.abs.] [jedn.abs.]
1 48.5 0.3143

81.5 0.0888 0.2255
2 17.0 0.7696

77.0 0.1135 0.6561
3 34.5 0.4622

81.9 0.0867 0.3755

TRANSMISJA 81.5%, 77.0« i 81.9* ODPOWIADA POZIOMOWI TŁA
PRÓBA 1 ROZTWÓR WZORCOWY
PRÓBA 2 PRZED PROCESEM BIODEGRADACJI
PRÓBA 3 PO PROCESIE BIODEGRADACJI

Tabela 38
Intensywność pasm -CH2- wzorca oraz prób przed i po wprowa
dzeniu preparatu Kaminox R 11 RB do reaktora osadu czynnego

Nr*
próby

Transmisja 
T2 -CH2- 
(2930) cm'1

Absorbancja 
A2 -CH2- 
(2930) cm'1

A Aj
AA ,  

A Aj
[%] [jedn.abs.] [jedn.abs.]

1 60.8 0.2161
81.5 0.0888 0.1273 1.77

2 29.0 0.5373
77.5 0.1107 0.4269 1.53

3 45.9 0.3382
81.9 0.0867 0.2515 1.49

TRANSMISJA 81.5*, 77.5* I 81.9* ODPOWIADA POZIOMOWI TŁA 
* JAK W TABELI 37
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Rys.26. Widmo lH NMR składników odpływu z reaktora osadu czynnego po biodegradacji łatwo 
utlenialnego substratu wzbogaconego preparatem Kaminox R li RB

Fig.26. NMR spectrum of components on outflow from activated sludge reactor after the 
biodégradation process of readly oxidizable substrat enriched 

by the Kaminox R 11 RB product

Rys.27,Widmo *H NMR składników odpływu z reaktora osadu czynnego po biodegradacji preparatu
Kaminox R 11 RB

Fig.27. NMR spectrum of components on outflow from activated sludge reactor after the
biodégradation of Kaminox R 11 RB product



z a z n a c z y ł  s w o j ą  o b e c n o ś ć  ( r y s . 2 6  i  2 1 ) .  Z k r z y w y c h  i n t e g r a 

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

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

1 0 0 : 6 5  w  d o p ł y w i e  n a  1 0 : 8 4  w o d p ł y w i e  p o  3 e t a p i e  b a d a ń  i  n a  

1 0 : 1 0 0  p o  4 e t a p i e .  S t w i e r d z o n o  s k r a c a n i e  ł a ń c u c h a  w i e l o e t e -  

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

B r a k  a z o t u  a m o n i o w e g o  o r a z  p o d s t a w n i k a  b e n z e n o w e g o ,  a  t a k ż e  

z m i a n y  i l o ś c i o w e  p r o t o n ó w  w  c z ą s t e c z c e  K S P C  o z n a c z a j ą ,  ź e  

p o d c z a s  b i o d e g r a d a c j i  K S P C  m u s i a ł o  d o c h o d z i ć  w p i e r w s z e j  

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

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

n i a n i a  ł a ń c u c h a  w i e l o e t e r o w e g o , n i e u t l e n i o n y  ł a ń c u c h  

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

5. DYSKUSJA WYNIKÓW

5 . 1 .  B I O D E G R A D A C J A  WYBRANYCH KATI ONOWYCH S U B S T A N C J I  P O W I E R Z 

CHNI OWO CZYNNYCH W O B E C N O Ś C I  ŁATWO U T L E Ń I A L N E G O  S U B -  

S T R AT U

W b a d a n i a c h  b i o c h e m i c z n e g o  u t l e n i a n i a  A S P C  i  N S P C  p r z y j 

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

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

w o t n ą  [ 5 1 ] .  S t o s o w a n i e  t e g o  k r y t e r i u m  d o  o c e n y  p r o c e s u  b i o 

d e g r a d a c j i  K S P C  n i e  z a w s z e  j e s t  s ł u s z n e ,  s z c z e g ó l n i e  w t e d y  

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

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

n i u  K S P C  d o  ś r o d o w i s k a  w o d n e g o ,  w  w y n i k u  p r o c e s u  d y s o c j a c j i  

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

c z y n n e  i  a n i o n y . K a t i o n y  p o s i a d a j ą c e  ł a d u n e k  d o d a t n i  w y k a z u j ą  

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

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

n i z m ó w .  P o  w p r o w a d z e n i u  K S P C  d o  b i o r e a k t o r a  p r ó c z  s t w i e r d z e 

n i a  z a n i k a n i a  K S P C  w  ś r o d o w i s k u  w a ż n e  j e s t  u d o w o d n i e n i e ,  ź e  

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

P r z e d  p r z y s t ą p i e n i e m  d o  b a d a ń  z a s a d n i c z y c h ,  b i o c h e m i c z 

n e g o  u t l e n i a n i a  k a t i o n o w y c h  s u b s t a n c j i  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n -
3

n y c h  w  s t ę ż e n i u  2 0 . 0  mg  K S P C / d m  p r z e p r o w a d z o n o  p r o c e s  

a d a p t a c j i  d r o b n o u s t r o j ó w  d o  r o z k ł a d u  K S P C  i  w y h o d o w a n o  p o p u 

l a c j e  d r o b n o u s t r o j ó w  o d p o r n y c h  n a  t o k s y c z n e  d z i a ł a n i e  K S P C  

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

n e g o  ź r ó d ł a  w ę g l a .

D ł u ż s z e  p r o w a d z e n i e  h o d o w l i  m i k r o o r g a n i z m ó w  o s a d u  c z y n n e g o  

p r z y  t e j  s a m e j  d a w c e  K S P C  p o z w o l i ł o  n a  z e b r a n i e  w i ę k s z e j  

i l o ś c i  w y n i k ó w  i  o k r e ś l e n i e  m o ż l i w o ś c i  b i o d e g r a d a c j i  K S P C  w 

o b e c n o ś c i  ł a t w o  u t l e n i a l n e g o  s u b s t r a t u ,  o b s e r w o w a n i e  n i t r y -  

f i k a c j i  a z o t u  a m o n o w e g o ,  z m i a n  w a k t y w n o ś c i  d e h y d r o g e n a z o w e j  

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

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

s u b s t a n c j i  p o w o d o w a ł o  z a t r z y m y w a n i e  i  g r o m a d z e n i e  K S P C  n a  

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

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

o b e c n o ś c i  K S P C  . Ś r e d n i e  u s u n i ę c i e  K S P C  w y n o s i ł o  o d  9 0  d o  

1 0 0 %  ( t a b e l e  3 ,  9 ,  1 7 ,  2 5  i  3 3 ) .  W w y n i k u  g r o m a d z e n i a  s i ę  

K S P C  n a  k ł a c z k a c h  o s a d u  c z y n n e g o  d o c h o d z i ł o  d o  z m i a n y  

w ł a ś c i w o ś c i  s e d y m e n t a c y j n y c h  o s a d u  c z y n n e g o  ( r y s . 5 a  i  5 b ,  

l l a  i  l l b ,  1 7 a  i  1 7 b ,  2 3 a  i  2 3 b ) .  S t w i e r d z a n o ,  ż e  w a h a n i a  

i n d e k s u  M o h l m a n n a  b y ł y  m n i e j s z e  p o d c z a s  d o z o w a n i a  K S P C  

( r y s . 5 a  i  5 b ,  l l a  i  l l b ,  1 7 a  i  1 7 b ,  2 3 a  i  2 3 b ) .  P r z y k ł a d o w o  

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

w z b o g a c o n y m  w p r e p a r a t  K a m i n  R MR,  i n d e k s  M o h l m a n n a  z m i e n i a ł
3

s i ę  o d  1 6 5  d o  1 9 0  c m  / g  i  t y l k o  j e d e n  r a z  o s i ą g n ą ł  w a r t o ś ć
3

2 5 8  c m / g ,  n a t o m i a s t  p o d c z a s  d o z o w a n i a  ł a t w o  r o z k ł a d a l n e g o  

s u b s t r a t u  ( 1  e t a p  b a d a ń )  p r z y j m o w a ł  w a r t o ś c i  3 3 4 - 7 1 5  c m3 / g  

( r y s . 5 a  i  5 b ) .  K o r z y s t n i e j s z e  w ł a ś c i w o ś c i  s e d y m e n t a c y j n e  

o s a d u  w p ł y w a ł y  n a  p o p r a w ę  s p r a w n o ś c i  o d d z i e l a n i a  b i o m a s y  i  

o b n i ż a n i e  w a r t o ś c i  C Z T  o d p ł y w u  ( r y s . 4 b ,  l O b ,  1 6 b ,  2 2 b ) .

S t w i e r d z o n o ,  ż e  w y s t ą p i ł a  z m i a n a  s t r u k t u r y  o s a d u  z  r o z 

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

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

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

s y w n o ś c i  t e g o  p r o c e s u  ( r y s . 5 c  i  5 d ,  l i c  i  l i d ,  1 7 c  i  1 7 d ,  

2 3 c  i  2 3 d ) .  O p i s a n e  z m i a n y  b y ł y  r ó ż n e  o d  s p o d z i e w a n y c h ,
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z w a ż y w s z y  n i e  t y l k o  n a  t o k s y c z n e  d z i a ł a n i e  K S P C ,  a l e  t a k ż e  

i c h  w ł a ś c i w o ś c i  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n e ,  k t ó r e  z a z w y c z a j  p r z y 

c z y n i a j ą  s i ę  d o  w y n o s z e n i a  o s a d u  c z y n n e g o  z  b i o r e a k t o r a  [ 7 6 ]  

B a d a n e  K S P C ,  c h a r a k t e r y z u j ą c e  s i ę  s t o s u n k o w o  d u ż y m  ę i ę ż a r e m't
c z ą s t e c z k o w y m ,  w y k a z y w a ł y  d z i a ł a n i e  p o d o b n e  d o  o b c i ą ż n i k ó w  

o s a d u .  W y l i c z o n o ,  ż e  t y l k o  w 3 e t a p i e  b a d a ń  w p r o w a d z o n o  d o  

k a ż d e g o  z b i o r e a k t o r ó w  o s a d u  c z y n n e g o  o k o ł o  1 5 0 0  mg K S P C  

( p o d c z a s  d o z o w a n i a  i c h  p r z e z  3 t y g o d n i e ,  w s t ę ż e n i u  2 0 . 0  mg 

K S P C / d m 3 ) ,  z  c z e g o  z a t r z y m a n o  n a  o s a d z i e  c z y n n y m  9 0  d o  1 0 0 % .  

P o m i m o  d o s t a r c z e n i a  t a k  d u ż e j  i l o ś c i  s u b s t a n c j i  t o k s y c z n e j  

d l a  m i k r o o r g a n i z m ó w  ( K S P C  s ą  s t o s o w a n e  j a k o  ś r o d k i  d e z y n f e k 

c y j n e  w s z p i t a l a c h ) ,  n a d a l  o b s e r w o w a n o  w y s o k ą  s p r a w n o ś ć  b i o 

c h e m i c z n e g o  u t l e n i a n i a  ( r y s . 4 b ,  l O b ,  1 6 b ,  2 2 b ,  t a b e l e  3 ,  9 ,

1 7 ,  2 5 ,  3 3 ) .  P o d c z a s  1 9 -  d o  2 1 - g o d z i n n e g o  n a t l e n i a n i a  o s a d u  

c z y n n e g o  w r a z  z s u b s t r a t e m  w z b o g a c o n y m  w K S P C ,  p r o w a d z e n i a  

p r o c e s u  p r z y  n i s k i m  o b c i ą ż e n i u  s u b s t r a t o w y m  o s a d u  o d  0 . 1 4  d o

0 . 2 0  g  C Z T / g  s m d ,  u s u w a n o  C Z T  w 7 3  d o  8 2 % ( t a b e l e  3 ,  9 ,  1 7 ,  

2 5 ,  3 3 ) .

P r o c e s  z a t r z y m y w a n i a  i  g r o m a d z n i a  K S P C  n a  o s a d z i e  c z y n n y m  

b y ł  b a d a n y  m i ę d z y  i n n y m i  p r z e z  P i t t e r a  [ 4 8 ] ,  H e l l m a n n a  [ 1 9 ]  

i  G r a b i ń s k ą - S o t ę  [ 1 5 ] .  Z w r ó c i l i  o n i  u w a g ę ,  ż e  p r o c e s  t e n  

w i ą z a ł  s i ę  z  p o d a t n o ś c i ą  K S P C  n a  b i o c h e m i c z n y  r o z k ł a d .  W 

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

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

mó w w i ę k s z e  i l o ś c i  K S P C  n i ż  w ó w c z a s ,  g d y  u l e g a ł y  u t l e n i e n i u .  

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

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

ż e  o k o ł o  7% w p r o w a d z o n e j  i l o ś c i  K S P C  p o z o s t a w a ł o  w s k u p i e 

n i a c h  o s a d u  w s t a n i e  n i e r o z ł o ż o n y m  [ 1 9 ] .  U w a ż a  s i ę ,  ż e  w 

o m a w i a n y c h  b a d a n i a c h  t y l k o  c z ę ś ć  K S P C  p o z o s t a w a ł a  w o s a d z i e  

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

s e d y m e n t a c y j n y c h  k ł a c z k ó w .
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O b s e r w o w a n y  b r a k  d z i a ł a n i a  t o k s y c z n e g o  K S P C  n a  d r o b n o 

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

C Z T ,  i n t e n s y w n y  p r z e b i e g  n i t r y f i  k a c j i ) w s k a z y w a ł ,  ż e  w p r o 

c e s i e  b i o c h e m i c z n e j  d e g r a d a c j i  K S P C  w o b e c n o ś c i  ł a t w o  u t l e -  

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

c h n i o w o  c z y n n y c h  i  t o k s y c z n y c h  K S P C .  N a  m o ż l i w o ś c i  b i o d e 

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

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

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

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

w s p ó ł a u t o r k i  [ 7 8 ] ,  J a n o s z - R a j c z y k  [ 2 7 ] ,  G r a b i ń s k a - S o t a  [ 1 5 ] ,  

a  o s t a t n i o  C l a n c y  i  T a n n e r  [ 1 0 ] .

P o t w i e r d z e n i e m  m o ż l i w o ś c i  b i o d e g r a d a c y j n y c h  K S P C  b y ł a

m i ę d z y  i n n y m i  t a k ż e  o b s e r w o w a n a  w y s o k a  a k t y w n o ś ć  d e h y d r o g e 

n a z  A ( r y s .  6 b ,  1 2 b ,  1 8 b ,  i  2 4 b ) .  J e d n a k ż e  r o z p a t r y w a n e
z

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

p o w i ą z a n i u  z  s z y b k o ś c i ą  d o s t a r c z a n i a  s u b s t r a t u  O l u b  O , a
v  z

t a k ż e  w  z a l e ż n o ś c i  o d  s z y b k o ś c i  u s u w a n i a  s u b s t r a t u  V w y k a -
z

z a ł y ,  ż e  p r z y  o p i s i e  t y c h  p r o c e s ó w  z a  p o m o c ą  f o r m u ł y  m a t e m a 

t y c z n e j  n i e  m o ż n a  b y ł o  s t o s o w a ć  l i n i o w e g o  r ó w n a n i a  ( 1  s t o p 

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

z a ł o ż o n y m  p o z i o m i e  u f n o ś c i  p  9 5 % ,  u z y s k i w a n o  n i s k i  s t o p i e ń

k o r e l a c j i  r  p o m i ę d z y  a k t y w n o ś c i ą  d e h y d r o g e n a z  A a
v

s z y b k o ś c i ą  d o s t a r c z a n i a  O l u b  O c z y  t e ż  a k t y w n o ś c i ą  A a
V  z z

s z y b k o ś c i ą  u s u w a n i a  s u b s t r a t u  V l u b  V . W y n o s i ł  o n  o d
v z

0 . 0 2 5 5  d o  0 . 6 0 5 2  ( t a b e l e  1 1 ,  1 2 ,  1 9 ,  2 0 ,  2 7 ,  2 8 ,  3 5 ,  3 6 ) .
♦

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

n y m i  ( 1  d o  4 )  z a l e ż n o ś c i  p o m i ę d z y  a k t y w n o ś c i ą  d e h y d r o g e n a z  a  

s z y b k o ś c i ą  d o s t a r c z a n i a  l u b  u s u w a n i a  s u b s t r a t u .  M i ę d z y  i n n y 

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

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

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

m a l e i n o w e g o ,  f t a l o w e g o  l u b  f e n o l e m  [ 4 3 ,  5 4 ] .  W p r z e d s t a w i o 

1 22

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

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

n y c h ,  z a c h o d z ą c y  w  s k u p i e n i a c h  b a k t e r y j n y c h .  U w a ż a  s i ę ,  ż e  

t y l k o  c z ę ś ć  z a t r z y m a n y c h  K S P C - u l e g a ł  a  u t l e n i a n i u ,  p o w o d u j ą c  

p r z y r o s t  a k t y w n o ś c i  d e h y d r o g e n a z  A ( r y s . 6 b ,  1 2 b ,  1 8 b ,  2 4 b ) .
Z

P o z o s t a ł a  c z ę ś ć ,  k t ó r a  z n a j d o w a ł a  s i ę  w k ł a c z k a c h  o s a d u ,  n i e  

u l e g a ł a  b i o d e g r a d a c j i  ( o  o b e c n o ś c i  K S P C  w k ł a c z k a c h  o s a d u  

c z y n n e g o  ś w i a d c z y ł a  z m i a n a  w ł a ś c i w o ś c i  s e d y m e n t a c y j n y c h ) ,  

z n i k a ł a  z e  ś r o d o w i s k a  ( o d p ł y w u )  n i e  p o w o d u j ą c  p r o p o r c j o n a l 

n e g o  d o  u s u n i ę t e g o  C Z T  p r z y r o s t u  a k t y w n o ś c i  d e h y d r o g e n a z .  

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

u s u w a n i a  s u b s t r a t u  z e  z m i a n a m i  a k t y w n o ś c i  A , l u b  A .
v  z

N a s t ę p n i e  w c e l u  p r z e p r o w a d z e n i a  o c e n y  w p ł y w u  K S P C  n a  

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

t a j ą c  z  I  r ó w n a n i a  E c k e n f e i d e r a  s t a ł e  s z y b k o ś c i  k .  E c k e n f e l -  

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

( d l a  p o c z ą t k o w y c h  s t ę ż e ń  d o p ł y w u  n i e  p r z e k r a c z a j ą c y c h
3

B Z T  5 0 0  mg O / d m  ) r ó w n a n i e :
5  2

C -  C / s m  t  = k  CO S  6
D l a  3 e t a p u  b a d a ń  w a r t o ś c i  k  p r z e d s t a w i a ł y  s i ę  n a s t ę p u j ą c o :

- 3  3
1 . 5 8 0  1 0  [ m / g  d ]  d l a  b i o r e a k t o r a  z a s i l a n e g o  ś c i e k a m i  

b y t o w o - g o s p o d a r c z y m i  i  b r o m k i e m  c e t y l o t r ó j m e t y l o a m o n i o w y m ,
_ 3  3

0 . 5 9 8 8  1 0  [ m / g  d ]  d l a  b i o r e a k t o r a  z a s i l a n e g o  ś c i e k a m i  b y -
- 3  3

t o w o - g o s p o d a r c z y m i  i  p r e p a r a t e m  K a m i n  R M R , 0 . 7 5 0 4  1 0  [ m / g  d ]  

d l a  b i o r e a k t o r a  z a s i l a n e g o  ś c i e k a m i  b y t o w o - g o s p o d a r c z y m i  i
- 3  3

p r e p a r a t e m  K a m i n o x  R 1 5  MR,  1 . 0 2 3 0  1 0  [ m / g  d ]  d l a  b i o r e 

a k t o r a  z a s i l a n e g o  ś c i e k a m i  b y t o w o - g o s p o d a r c z y m i  i  p r e p a r a t e m
- 3  3

K a m i n o x  R 5 RB i  0 . 9 7 9 1  1 0  [ m / g  d ]  d l a  b i o r e a k t o r a  z a s i 

l a n e g o  ś c i e k a m i  b y t o w o - g o s p o d a r c z y m i  i  p r e p a r a t e m  K a m i -  

n o x  R 11  R B .  S t w i e r d z o n o ,  ż e  b y ł y  t o  w e  w s z y s t k i c h  p r z y p a d k a c h  

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

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

n o s i ł  o d p o w i e d n i o  1 . 8 2 7  l o “ * 1 . 8 9 0  1 0 ' 9 , 2 . 8 8 6  1 0 _ * 2 . 5 8 5  1 0 _ *
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-3 3
1 . 3 3 0  1 0  [ m / g  d ] .  O z n a c z a  t o , ż e  K S P C  w p r o w a d z o n e  d o  ś c i e k ó w  

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

u t l e n i a l n e g o  s u b s t r a t u .

5 . 2 .  U T L E N I A N I E  CZWARTORZĘDOWEGO AZ OTU P R Z E Z  DR O B N O U S T R O J E  

OS ADU CZYNNEGO

S p r a w n o ś ć  p r o c e s u  b i o d e g r a d a c j i  ( t a b e l e  3 ,  9 ,  1 7 ,  2 5 ,  3 3 )  

i  u t r z y m u j ą c a  s i ę  a k t y w n o ś ć  d e h y d r o g e n a z  ( r y s . 6 b ,  1 2 b ,  1 8 b ,  

i  2 4 b ) p o d c z a s  w s p ó l n e j  b i o d e g r a d a c j i  K S P C  i  ł a t w o  u t l e n i a l 

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

ś r o d o w i s k u  b y ł o  z w i ą z a n e  z  r o z k ł a d e m  k a t i o n u  i  u t r a t ą  p r z e z  

c z ą s t e c z k ę  w ł a ś c i w o ś c i  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n y c h  . N a s u n ę ł o  t o  

p y t a n i e ,  c z y  a z o t  c z w a r t o r z ę d o w y  z n a j d u j ą c y  s i ę  w c z ą s t e c z c e  

K S P C  m o ż e  b y ć  u t l e n i a n y  p r z e z  m i e s z a n ą  p o p u l a c j ę  d r o b n o u s t 

r o j ó w  o s a d u  c z y n n e g o .

W c e l u  w y j a ś n i e n i a  t e g o  z a g a d n i e n i a  s t a r a n o  s i ę  p o d t r z y 

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

p r e p a r a t a m i  t a k ,  a b y  s t a n o w i ł y  g ł ó w n e  ź r ó d ł o  w ę g l a  i  a z o t u  

( 4  e t a p  b a d a ń )  i  u t r z y m y w a ć  p r z y  t y m  s t o s u n k o w o  d ł u g i  w i e k  

o s a d u  c z y n n e g o  [ 2 3 ] .  P r e p a r a t y  d o z o w a n o  w t a k i m  s t ę ż e n i u ,  

a b y  u z y s k a ć  s t ę ż e n i e  2 0 . 0  mg K S P C / d m 3 . O b c i ą ż e n i e  s u b s t r a t o 

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

d o p ł y w u  w y n o s i ł o  0 . 0 4  d o  0 . 1 5  g  C Z T / g  s m  d  ( t a b e l e  2 ,  8 ,  1 6 ,

2 4  i  3 2 ) .  W i e k  o s a d u  c z y n n e g o  u t r z y m y w a n o  n a  p o z i o m i e  

w y ż s z y m  o d  6  d n i  ( t a b e l e  2 ,  8 ,  1 6 ,  2 4  i  3 2 ) .  P r o w a d z e n i e

h o d o w l i  p r z y  n i s k i m  o b c i ą ż e n i u  s u b s t r a t o w y m  o s a d u  i  1 3 -  d o  

2 1 - g o d z i n n y m  n a t l e n i a n i u  p o w o d o w a ł o  o d  6 0  d o  8 2 "  u s u n i ę c i e  

C Z T  i  o d  7 8  d o  9 4 % r e d u k c j ę  K S P C  ( t a b e l e  3 ,  9 , 1 7 ,  2 5  i  3 3 ) .  

S t w i e r d z a n o ,  ż e  n a d a l  z a c h o d z i ł a  n i t r y f i k a c j ę  a z o t u  a m o n o w e 

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

w a h a ł o  s i ę  o d  w a r t o ś c i  ś l a d o w y c h  d o  1 3 . 2  mg  N N O ~ / d m 3 ( t a b e -
3

l e  4 ,  1 0 ,  1 8 ,  2 6  i  3 4 ) .
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U w a ż a  s i ę ,  ż e  p o d c z a s  b i o d e g r a d a c j i ,  p r o w a d z o n e j  p r z y  

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

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

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

c h o d z ą c e g o  z  r o z k ł a d u  K S P C .  Ź r ó d ł e m  a z o t u  a m o n o w e g o  

n i e  z w i ą z a n e g o  z  r o z k ł a d u  K S P C  b y ł y  p o ł ą c z e n i a  a z o t u  o r g a n i 

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

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

w e j  s t a b i l i z a c j i  o s a d u ,  k t ó r a  m i a ł a  m i e j s c e  p o d c z a s  p r o w a 

d z e n i a  h o d o w l i .  D l a t e g o  t e ż  r o z w i ą z a n i e  z a g a d n i e n i a  u t l e n i a 

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

c z ą s t e c z e k  K S P C  p r z e d  i  p o  p r o c e s i e  b i o d e g r a d a c j i  o p i e r a j ą c  

s i ę  n a  a n a l i z i e  s p e k t r a l n e j  ł H NMR.

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

w ó w  w s k a z u j e ,  ż e  w t r z e c h  z  n i c h  ( K a m i n o x  R 1 5  RM,  K a m i n o x  R 

5 R B ,  K a m i n o x  R 11  RB r y s . 1 5 ,  2 1  i  2 7 )  n i e  z n a j d o w a n o  p r o 

t o n ó w  z w i ą z a n y c h  z  a z o t e m  a m o n i o w y m  i  w  c z t e r e c h  ( K a m i n  R 

RM,  K a m i n o x  R 1 5  RM,  K a m i n o x  R 5 R B ,  K a m i n o x  R 11 RB r y s . 9 ,

1 5 ,  2 1  i  2 7 )  n i e  z n a j d o w a n o  p r o t o n ó w  w y s t ę p u j ą c y c h  w m e t y 

l o a m i n i e .  B y ł y  n a t o m i a s t  o b e c n e  s y g n a ł y  p r o t o n ó w  z w i ą z a n y c h  

z  r o d n i k a m i  m e t y l o w y m i  i m e t y l e n o w y m i  n a l e ż ą c y m i  d o  ł a ń c u 

c h ó w  w ę g l o w o d o r o w y c h  l u b  s y g n a ł y  p r o t o n ó w  g r u p y  - C H - 0 -  ł a ń 

c u c h ó w  w i e l o e t e r o w y c h  ( r y s . 9 ,  1 5 ,  2 1  i  2 7 ) .  D a n e  t e  w s k a z u 

j ą  n a  c a ł k o w i t e  u t l e n i a n i e  ( w  p r z y p a d k u  p r e p a r a t ó w  K a m i n o x  R 

1 5  RM,  K a m i n o x  R 5 R B ,  K a m i n o x  R U  RB r y s . 1 5 ,  2 1  i  2 7 )

a z o t u  w b u d o w a n e g o  w c z ą s t e c z k ę  K S P C .  N a t o m i a s t  w p r z y p a d k u

p r e p a r a t u  K a m i n  R MR n a  w y s t ę p o w a n i e  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 ,  w k t ó r y c h  n a d a l  w y s t ę p o w a ł  a z o t  c z w a r t o r z ę d o w y .  

N a  m o ż l i w o ś c i  u t l e n i a n i a  a z o t u  c z w a r t o r z ę d o w e g o  p r z e z  m i k r o 

o r g a n i z m y  w s k a z y w a l i  z a r ó w n o  S u l l i v a n  [ 5 8 ] ,  j a k  i  H e l l m a n n

[ 1 9 ] .  O i l e  S u l l i v a n  t y l k o  w n i o s k o w a ł  o  m o ż l i w o ś c i  u t l e n i a 

n i a  a z o t u  a m o n i o w e g o  p r z e z  d r o b n o u s t r o j e  n a  p o d s t a w i e  d o w o 

d ó w  p o ś r e d n i c h  ( z a j m o w a ł  s i ę  g ł ó w n i e  l o s e m  w ę g l a  w b u d o w a n e g o
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w c z ą s t e c z k ę  K S P C ) ,  t o  H e l l m a n n  p r z e d s t a w i ł  d o w ó d  b e z p o ś r e 

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

c e j  K S P C  m i e s z a n ą  p o p u l a c j ą  d r o b n o u s t r o j ó w  p o b r a n ą  z  w ó d  R e 

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

l o a m o n i o w e g o  i  p o j a w i a n i e  s i ę  a z o t a n ó w .  H e l l m a n n  p r z y p u s z 

c z a ł ,  ż e  w y k r y w a n e  a z o t a n y  m o g ł y  p o c h o d z i ć  z  r o z k ł a d u  a m i n  

a l i f a t y c z n y c h ,  p r z y p u s z c z a l n y c h  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 a n i a  K S P C .  R ó w n i e ż  F e n g e r  i  w s p ó ł a u t o r z y  b a d a j ą c  r o z k ł a d  

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

m i e s z a n e j  p o p u l a c j i  m i k r o o r g a n i z m ó w  o s a d u  c z y n n e g o  w y k a z a l i ,  

ż e  j a k o  p o ś r e d n i  p r o d u k t  u t l e n i e n i a  m o g ł a  p o w s t a w a ć  t e t r a -  

d e c y l o w d u m e t y l o a m i n a  [ 1 3 ] .  O z n a c z a ł o  t o ,  ż e  s u g e s t i e  P i t t e r a

[ 4 8 ] ,  I l i ć a  [ 2 3 ]  i  i n n y c h  [ 5 9 ]  o  t r w a ł o ś c i  K S P C  z a w i e r a j ą 

c y c h  w  c z ą s t e c z c e  a z o t  n i e  z a w s z e  m u s z ą  s i ę  s p r a w d z a ć .  U w a ż a  

s i ę ,  ż e  u t l e n i a n i e  a z o t u  w a r u n k o w a ł a  b u d o w a  c z ą s t e c z k i  K S P C  

i  j e g o  p o z y c j a  w d r o b i n i e .

5 . 3 .  WPŁYW S TRUKTURY WYBRANYCH KATI ONOWYCH S U B S T A N C J I  P O W I E R Z 

CHNI OWO CZYNNYCH NA B I O D E G R A D A C J Ę

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

c h e m i c z n e j  n a  b i o d e g r a d a c j ę  K S P C  m o ż n a  s ą d z i ć ,  ż e  p r o c e s  

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

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

h y d r o f i l o w ą  a  h y d r o f o b o w ą  c z ę ś c i ą  m o l e k u ł y ,  d ł u g o ś c i ą  i  p a 

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

s t r u k t u r ą  c z ę ś c i  h y d r o f o b o w e j  m o l e k u ł y  ( w i ą ż e  s i ę  t o  z  s u 

r o w c a m i  u ż y w a n y m i  p o d c z a s  s y n t e z y  ) o r a z  z ł o ż o n o ś c i ą  b u d o w y  

c z ę ś c i  h y d r o f i l o w e j  [ 1 0 ,  1 9 ,  5 7 ,  5 9 ,  6 4 ] .

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

r e c h  b a d a n y c h  K S P C  b y ł a  o p a r t a  n a  r e a k c j i  a m i n  l u b  o k s y e t y -  

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

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

W b a d a n y c h  K S P C  w y s t ę p o w a ł y  ł a ń c u c h y  a l k i l o w e  z a w i e r a j ą c e  

p a r z y s t ą  l i c z b ę  w ę g l i ,  g ł ó w n i e  1 8 - 2 2 .  B y ł y  o b e c n e  r ó w n i e ż  

ł a ń c u c h y  p o s i a d a j ą c e  8 ,  1 0 ,  1 2 ,  1 4  i  1 6  w ę g l i  ( 1 5 % ) .  Ł a ń c u c h  

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

c z w a r t o r z ę d o w y m .  P o s z c z e g ó l n e  K S P C  r ó ż n i ł y  s i ę  m i ę d z y  s o b ą  

p o d s t a w n i k a m i  p r z y  a z o c i e  [ 3 7 ] .

W p i e r w s z y m  p r z y p a d k u  K S P C  ( p r e p a r a t  K a m i n  R RM)  p o s i a d a 

ł a  t r z y  r o d n i k i  m e t y l o w e  p r z y  a z o c i e  ( r y s . 7 ) .  W d r u g i m  ( p r e 

p a r a t  K a m i n o x  R 15  RM)  j e d e n  r o d n i k  m e t y l o w y  i  15  s p o l i m e r y -  

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

d w ó c h  m i e j s c a c h  ( r y s . 1 3 ) .  N a s t ę p n a  K S P C  ( p r e p a r a t  K a m i n o x  R 

5 R B )  p o s i a d a ł a  g r u p ę  b e n z y l o w ą  i  5 s p o 1 i m e r y z o w a n y c h  g r u p  

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

( r y s . 1 9 ) .  K o l e j n a  K S P C  ( p r e p a r a t  K a m i n o x  R 11 RB)  p o s i a d a ł a  

g r u p ę  b e n z y l o w ą  i  11 s p o 1 i m e r y z o w a n y c h  g r u p  t l e n k u  e t y l e n u  

p r z y ł ą c z o n y c h  w d w ó c h  m i e j s c a c h  d o  a z o t u  ( r y s . 2 5 ) .

P r o w a d z o n o  r ó w n i e ż  b a d a n i a  d l a  i n d y w i d u u m  c h e m i c z n e g o  b r o m k u  

c e t y l o t r ó j m e t y l o a m o n i o w e g o  p o s i a d a j ą c e g o  1 6  w ę g l i  w ł a ń c u c h u  

h y d r o f o b o w y m  ( r y s . l ) .  P r e p a r a t  t e n  r ó ż n i ł  s i ę  o d  K S P C  z n a j 

d u j ą c e j  s i ę  w p r e p a r a c i e  K a m i n  R MR i l o ś c i ą  w ę g l i  w ł a ń c u c h u  

w ę g l o w o d o r o w y m  .

D w i e  K S P C  ( p r e p a r a t y  K a m i n  R MR i  K a m i n o x  R 15  RM)  r ó ż n i ł y  

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

k t ó r ą  s t a n o w i ł  ł a ń c u c h  w i e l o e t e r o w y  z b u d o w a n y  z  15  s p o i i m e 

r y z o w a n y c h  g r u p  t l e n k u  e t y l e n u .  D w i e  p o z o s t a ł e  K S P C  ( p r e p a 

r a t y  K a m i n o x  R 5 RB i  K a m i n o x  R U  R B )  p o s i a d a j ą c e  w m i e j s c u  

g r u p y  m e t y l o w e j  g r u p ę  b e n z y l o w ą  r ó ż n i ł y  s i ę  i l o ś c i ą  w p r o w a 

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

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

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

i l o ś c i o w e  g r u p  m e t y l o w y c h  i  m e t y l e n o w y c h .
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W y k a z a n o ,  ż e  w d w ó c h  p r z y p a d k a c h  ( p r e p a r a t y  K a m i n o x  R 5

R B ,  K a m i n o x  R 11 R B )  z n a j d o w a n o  w z a t ę ż o n y m  o d p ł y w i e  n i e z d e -

g r a d o w a n e  ł a ń c u c h y  a l k i l o w e  ( t a b e l e  3 0 ,  2 9 ,  3 7  i  3 8 ) .

Ś w i a d c z y ł a  o  t y m  p r a w i e  s t a ł a  w a r t o ś ć  i l o r a z u  A A / A  A
1 2

p r z e d  i  p o  p r o c e s i e  b i o d e g r a d a c j i .  S t w i e r d z o n o ,  ż e  n i e u t l e -  

n i o n e  ł a ń c u c h y  a l k i l o w e  w y s t ę p o w a ł y  w ó w c z a s ,  g d y  a z o t  w K S P C  

b y ł  p o d s t a w i o n y  g r u p ą  b e n z y l o w ą  i  5 l u b  11 s p o 1 i m e r y z o w a n y -  

m i  g r u p a m i  t l e n k u  e t y l e n u .

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

( p r e p a r a t y  K a m i n  R RM,  K a m i n o x  R 1 5  RM i  b r o m e k  c e t y l o t r ó j -  

m e t y  1o a m o n i w y ) w z a t ę ż o n y m  o d p ł y w i e  z n a j d o w a n o  z d e g r a d o w a n e  

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

g r a d a c j i  w a r t o ś ć  i l o r a z u  A A / A  A ( t a b e l e  5 ,  6 ,  1 3 ,  1 4 ,  211 2
i  2 2 ) .  S t w i e r d z o n o ,  ż e  u t l e n i a n i e  ł a ń c u c h ó w  a l k i l o w y c h  z a 

c h o d z i ł o  d l a  t y c h  K S P C ,  w k t ó r y c h  a z o t  b y ł  p o d s t a w i o n y  3 

g r u p a m i  m e t y l o w y m i  l u b  15  g r u p a m i  t l e n k u  e t y l e n u .

Z a o b s e r w o w a n o ,  ż e  r o z k ł a d  ł a ń c u c h ó w  w ę g l o w o d o r o w y c h  z a c h o 

d z i ł  w K S P C  n i e  z a w i e r a j ą c y c h  p o d s t a w n i k a  b e n z y l o w e g o .  S w i s 

h e r  [ 5 9 ]  p o w o ł u j ą c  s i ę  n a  p r a c e  K r z e m i ń s k i g o  i  G a w ł a  o c e 

n i ł  c z w a r t o r z ę d o w ą  s ó l  a m o n i o w ą ,  p o s i a d a j ą c ą  o d  1 4  d o  16  

w ę g l i  w ł a ń c u c h u  w ę g l o w o d o r o w y m ,  a z o t  p o d s t a w i o n y  d w o m a  g r u 

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

c j i . S ą d z i ł ,  ż e  b i o c h e m i c z n e  u t l e n i a n i e  b y ł o  z w i ą z a n e  z  u t r a 

t ą  w ł a ś c i w o ś c i  p o w i e r z c h n i o  c z y n n y c h  p r z e z  K S P C  i  u t l e n i e 

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

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

w ę g l o w o d o r o w e g o .  Z p r z e p r o w a d z o n y c h  b a d a ń  w y n i k a ,  ż e  w p r z y 

p a d k u  w p r o w a d z e n i a  d o  c z ą s t e c z k i  K S P C  z a r ó w n o  g r u p y  b e n z y l o 

w e j ,  j a k  i  s p o 1 i m e r y z o w a n y c h  g r u p  t l e n k u  e t y l e n u  ( 5  l u b  1 1 )  

n i e  z a c h o d z i ł  p r o c e s  b i o d e g r a d a c j i  ł a ń c u c h ó w  w ę g l o w o d o r o w y c h .

M o ż l i w o ś ć  u t l e n i a n i a  ł a ń c u c h a  w i e l o e t e r o w e g o  i  p o d s t a w n i 

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

p o m i a r a c h  w i d m a  i H NMR z a r ó w n o  p o d c z a s  b i o d e g r a d a c j i  K S P C  w
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o b e c n o ś c i  ł a t w o  u t l e n i a l n e g o  s u b s t r a t u ,  j a k  i  w t e d y  g d y  p r e 

p a r a t y  s t a n o w i ł y  g ł ó w n e  ź r ó d ł o  w ę g l a  i  a z o t u .

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

d a c j i  p r e p a r a t ó w  K a m i n o x  R 15  RM,  K a m i n o x  R 5 RB i  K a m i n o x  R 

11 R B )  w z a t ę ż o n y m  o d p ł y w i e  b y ł y  o b e c n e  z d e g r a d o w a n e  ł a ń c u 

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

b a d a n y c h  p r o d u k t a c h  ( r y s . 1 4 ,  1 5 ,  2 0 ,  2 1 ,  2 6  i  2 7 ) .  Z a o b s e r 

w o w a n o ,  ż e  b i o d e g r a d a c j a  z a c h o d z i ł a  w p r z y p a d k u  t y c h  K S P C ,  

w k t ó r y c h  w y s t ę p o w a ł  a z o t  p o d s t a w i o n y  15  s p o 1 i m e r y z o w a n y m i  

g r u p a m i  t l e n k u  e t y l e n u  l u b  g r u p ą  b e n z y l o w ą  i  5 l u b  11 s p o l i -  

m e r y z o w a n y m i  g r u p a m i  t l e n k u  e t y l e n u .

B a d a n i a  w y k a z a ł y ,  z e  w p r o w a d z e n i e  15  s p o 1 i m e r y z o w a n y c h  

g r u p  t l e n k u  e t y l e n u  ( K a m i n o x  R 1 5  RM)  w m i e j s c e  d w ó c h  g r u p  

m e t y l o w y c h  ( K a m i n  R MR)  n i e  z m i e n i ł o  p o d a t n o ś c i  n a  b i o c h e 

m i c z n y  r o z k ł a d  t e j  K S P C .  S t w i e r d z a n o ,  ż e  d o c h o d z i ł o  d o  d e 

g r a d a c j i  ł a ń c u c h a  w ę g l o w o d o r o w e g o ,  j a k  i  d e g r a d a c j i  ł a ń c u c h a  

w i e l o e  t e r o w e g o .

S t w i e r d z o n o  t a k ż e ,  ż e  w p r o w a d z o n e  d o  c z ą s t e c z k i  K S P C  p o 

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

K a m i n o x  R 5 RB i  K a m i n o x  R 11 R B )  u l e g a ł y  b i o d e g r a d a c j i .

Z a o b s e r w o w a n o  r ó w n i e ż ,  ż e  w t y c h  K S P C ,  w k t ó r y c h  

w y s t ę p o w a ł  p o d s t a w n i k  b e n z y l o w y  ( K a m i n o x  R 5 RB i  K a m i n o x  R 

11 R B ) ,  z a w s z e  z a c h o d z i ł o  u t l e n i a n i e  g r u p y  b e n z y l o w e j .  

S ą d z o n o  t a k ,  g d y ż  w z a t ę ż o n y c h  o d p ł y w a c h  n i e  z n a j d o w a n o  

s y g n a ł ó w  p r o t o n ó w  z w i ą z a n y c h  z  t ą  g r u p ą  ( r y s . 2 0 ,  2 1 ,  2 6  i  2 7 )

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

w c z e ś n i e j  p r z e z  r ó ż n y c h  a u t o r ó w  [ 5 9 ] .

D o t y c h c z a s  p r z y j m o w a n o ,  ż e  z e  w z r o s t e m  i l o ś c i  s p o l i m e r y -  

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

2 0  o b n i ż a  s i ę  p o d a t n o ś ć  S P C  n a  b i o d e g r a d a c j ę  [ 5 9 ,  6 4 ] .  W

p r a c y  z a o b s e r w o w a n o ,  ż e  p o g o r s z e n i e  m o ż l i w o ś c i  d e g r a d a c y j -  

n y c h  K S P C  w y s t ą p i ł o  ( ł a ń c u c h y  w ę g l o w o d o r o w e  n i e  u l e g a ł y  d e 

g r a d a c j i ) ,  g d y  w ł a ń c u c h u  w i e l o e t e r o w y m  w y s t ę p o w a ł o  5 l u b  11
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s p o 1 i m e r y z o w a n y c h  g r u p  t l e n k u  e t y l e n u  i  r ó w n o c z e ś n i e  o b e c n a  

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

d o w ą  c z ą s t e c z k i  K S P C  a  p o d a t n o ś c i ą  n a  b i o d e g r a d a c j ę  n i e  

p r z e d s t a w i a ł  s i ę  t y l k o  j a k o  p r o s t a  z a l e ż n o ś ć  p o m i ę d z y  

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

n o w e g o .  B y ł  o n  b a r d z i e j  s k o m p l i k o w a n y  i  w i ą z a ł  s i ę  t e ż  z 

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

5 . 4 .  MECHANI ZM B I O D E G R A D A C J I  WYBRANYCH KATI ONOWYCH S U B S T A N 

C J I  P OWI E R Z C HNI OWO CZYNNYCH P R Z E Z  D R O B N O U S T R O J E  OS ADU 

CZYNNEGO

W y k o r z y s t y w a n i e  a n a l i z y  s p e k t r a l n e j  I R  i  * H NMR p o d c z a s  

p r a c  n a d  b i o d e g r a d a c j ą  p o z w a l a ł o  n a  ś l e d z e n i e  l o s ó w  p o d s t a w -  

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

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

t u  i  ł a ń c u c h a  w ę g l o w o d o r o w e g o  w y s t ę p u j ą c y c h  w c z ą s t e c z c e  K S P C .

S t w i e r d z o n o ,  ż e  m e c h a n i z m  b i o d e g r a d a c j i  b y ł  z w i ą z a n y  z e  

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

k s z t a ł c i ł a  s i ę  w p o s z c z e g ó l n y c h  r e a k t o r a c h .

D l a  t y c h  K S P C ,  k t ó r e  p o s i a d a ł y  w s w e j  s t r u k t u r z e  p r ó c z -  

ł a ń c u c h a  h y d r o f o b o w e g o  p o d s t a w n i k  b e n z y l o w y  i  s p o 1 i m e r y z o w a 

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

a z o t u  ( p r e p a r a t  K a m i n o x  R 5 RB i  K a m i n o x  R 11 R B ) ,  b i o d e g r a 

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

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

c z y n n y c h  i  t o k s y c z n y c h  K S P C .  S ą d z o n o  t a k  n a  p o d s t a w i e  z a n i k u  

K S P C  w o d p ł y w i e  ( t a b e l e  2 5  i  3 3 ) ,  p o  p r z e b i e g u  p r o c e s u  b i o 

d e g r a d a c j i  C Z T  ( r y s . 1 6  i  2 2 )  o r a z  b i o d e g r a d a c j i  a z o t u  c z w a r 

t o r z ę d o w e g o  ( r y s .  1 9 ,  2 0 ,  2 5  i  2 6 )  i  u t r z y m u j ą c e j  s i ę  a k t y w 

n o ś c i  d e h y d r o g e n a z  ( r y s . 1 8  i  2 4 ) .  P r o c e s  r o z k ł a d u  k a t i o n u  

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

n i c h  ( w  z a l e ż n o ś c i  o d  l i c z b y  w ę g l i  w ł a ń c u c h u  w ę g l o w o d o r o -
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w y m )  a l k o h o l i  o r a z  a m i n y  a r o m a t y c z n e j  ( e t a p  l a ) ,  k t ó r a  

u l e g a ł a  d a l s z e m u  r o z k ł a d o w i .

[ C H CH O]  H [ CH C H O ]  H
2  2  X  2  2  X

I I
CH [ CH ] - C H -  C H -  N -  CH - C  H =* CH [ C H ] - C H -  C H - O H  + N -  CH - C  H 

3  2  n  2  2  | 2  <5 5  3  2  n  2  2  | 2  <5 5

[ CH CH O]  H [ CH CH O]  H
2 2 y  2  2 y

n = 5 - l P ,  x + y  = 5 l u b  11

( e t a p  l a )

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

z e n o w e g o  i  ł a ń c u c h ó w  w i e l o e t e r o w y c h  ( e t a p  2 a ) .

[ CH CH O ]  H
2  2  X

I
N -  CH - C  H => OH CH . . . CH OH + NH + 
. 2  <5 5  2  2  4 f i l

OH
/

I OH 
CH

[ C H CH O]  H 32  2 y

( e t a p  2 a )

W d a l s z e j  k o l e j n o ś c i  z a c h o d z i ł o  u t l e n i a n i e  ł a ń c u c h ó w  w i e l o 

e t e r o w y c h  t e ż  d o  o d p o w i e d n i c h  a l k o h o l i  i  d a l e j  d o  k w a s ó w .  

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

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

s t o p n i o w e  s k r a c a n i e  ł a ń c u c h a  w i e l o e t e r o w e g o  ( e t a p  3 a ) . N a  

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

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

( r y s . 2 0 ,  2 1 ,  2 2 ,  2 5 ,  2 6  i  2 7 ) .

OH CH . . . CH OH =» OOHCCH . . . CH COOH => CH COOH => CO + H O 
2 2 2 2 3 2 2

( e t a p  3 a )

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

ł a ń c u c h a  w i e l o e t e r o w e g o  u l e g a ł a  d e g r a d a c j i  d o  j o n u  a m o n o w e g o  

i  d a l e j  d o  a z o t a n ó w .  U w a ż a  s i ę  t a k ,  g d y ż  w ż a d n y m  z  o d p ł y w ó w
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n i e  s t w i e r d z a n o  o b e c n o ś c i  a m i n y  a r o m a t y c z n e j  ( r y s , 2 1 ,  2 2 ,  2 6  

i  2 7 ) ,  n a t o m i a s t  b y ł y  o b e c n e  a z o t a n y  ( t a b e l e  2 6  i  3 4 ) .

U w a ż a  s i ę ,  ż e  n a s t ę p n i e  z a c h o d z i ł o  u t l e n i a n i e  p i e r ś c i e n i a  

b e n z e n o w e g o  d o  d w u t l e n k u  w ę g l a  i  w o d y  ( e t a p  4 ) .  P o  p r o c e s i e  

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

( r y s . 2 0 ,  2 1 ,  2 6  i  2 7 ) .

OH

^  CO + H O 
N  2  2

CH OH 
3

( e t a p  4 a )

W p r z y p a d k u  w y s t ę p o w a n i a  w  c z ą s t e c z c e  5 l u b  11  g r u p  t l e n k u  

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

b i o d e g r a d a c j i  p o w s t a ł e g o  z  ł a ń c u c h a  w ę g l o w o d o r o w e g o  a l k o h o l u  

( t a b e l e  3 0  i  3 S ) .

P o d o b n i e  p r z e d s t a w i a ł  s i ę  m e c h a n i z m  d e g r a d a c j i  K S P C ,  w 

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

n i k  m e t y l o w y  i  ł a ń c u c h y  e p o k s y d o w e  ( p o s i a d a j ą c e  w s u m i e  15  

s p o 1 i m e r y z o w a n y c h  d r o b i n  t l e n k u  e t y l e n u ) ,  p o d s t a w i o n e  w

d w ó c h  m i e j s c a c h  d o  a z o t u  ( K a m i n o x  R 1 5  R M ) .

P r o c e s  b i o d e g r a d a c j i  K S P C  r o z p o c z y n a ł  s i ę  r o z k ł a d e m  ■ k a 

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

t o k s y c z n y c h  ( e t a p  l b ) .

[ CH CH O ]  H [ CH CH O ]  H
2 2 x 2 2 x

' + 1 
CH [ CH ] - C H -  C H - )  N -  CH => CH [ CH ] - C H - C H - O H  + N -  CH

3  2  n  2  2  | 3  3  2  n  2  2  j 3

[ C H  CH O ]  H [ CH CH O ]  H
2 2 y  2 2 y

n  = 5 - i S > ,  x + y = l 5

( e t a p  l b )

P r o c e s  t e n  t e ż  w i ą z a ł  s i ę  z  p o w s t a n i e m  o d p o w i e d n i c h  a l k o h o l i  

i  a m i n y ,  p ó ź n i e j  n a s t ę p o w a ł  r o z k ł a d  a m i n y ,  z w i ą z a n y  z 

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

1 32

ł a ń c u c h u  w i e  1o e t e r o w y m )  a l k o h o l i  i  u t l e n i e n i e m  a z o t u  o r g a n i 

c z n e g o  d o  a z o t u  a m o n o w e g o  ( e t a p  2 b )  i  d a l e j  d o  a z o t a n ó w .  N a  

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

K S P C  p o d c z a s  b i o d e g r a d a c j i  ( t a b e l a  1 7 ) ,  j a k  i  b r a k  w 

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

( S t w i e r d z a n o  b r a k  s y g n a ł ó w  p o c h o d z ą c y c h  o d  p r o t o n ó w  

z w i ą z a n y c h  z  a z o t e m  a m o n i o w y m  i  m e t y l o a m i n ą ,  p o d c z a s  g d y  

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

m e t y l o w ą ,  m e t y l e n o w ą  a l b o  z  t l e n e m  r y s . 1 5 ) .

[ CH CH O]  H
~  2  2  X
I
N-> CH =* OH CH . . . CH OH + NH + CO
|  3  2  2  4  2

[ C H CH 0 ]  H 
2 2 y

( e t a p  2 b )

R ó w n o c z e ś n i e  z a c h o d z i ł o  u t l e n i a n i e  ( s k r a c a n i e )  ł a ń c u c h ó w  

w i e  1 o e t e r o w y c h , g d y ż  z m i e n i a ł a  s i ę  i l o ś ć  p r o t o n ó w  w ł a ń c u c h u  

p r z e d  i  p o  b i o d e g r a d a c j i  ( r y s . 1 3 ,  1 4  i  1 5 ) .  P r z e b i e g  t e g o

p r o c e s u  b y ł  z g o d n y  z  e t a p e m  3 a .  S t w i e r d z o n o  t e ż ,  ż e  d o c h o 

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

ł a ń c u c h ó w  w ę g l o w o d o r o w y c h  . W s k a z u j e  n a  t o  m a l e j ą c a  w t r a k 

c i e  p r o c e s u  i l o ś ć  g r u p  m e t y l e n o w y c h  ( o b s e r w o w a n o  w z r o s t  i l o 

r a z u  A A / A  A -  t a b e l a  2 2 ) .  B y ł  t o  e t a p  4 b ,  p r z e b i e g  b i o d e -  
1 2

g r a d a c j i  b y ł  z g o d n y  z  m e c h a n i z m e m  f 3 - o k s y d a c j i  p o k a z a n y m  n a  

s t r o n i e  3 6 .  N a t o m i a s t  w p r z y p a d k u  o b e c n o ś c i  w c z ą s t e c z c e

ł a ń c u c h a  w ę g l o w o d o r o w e g o  p r z y ł ą c z o n e g o  d o  a z o t u  c z w a r t o r z ę 

d o w e g o ,  d o  k t ó r e g o  b y ł y  p o d s t a w i o n e  t r z y  g r u p y  m e t y l o w e  ( K a -  

m i n  R RM i b r o m e k  c e t y  l o t r ó j m e  t y  1o a m o n i  o w y ) ,  b i o d e g r a d a c j a  

r o z p o c z y n a ł a  s i ę  o d  u t l e n i e n i a  ł a ń c u c h a  w ę g l o w o d o r o w e g o  

w e d ł u g  m e c h a n i z m u  w - o k s y d a c j i  p o d a n e j  n a  s t r o n i e  3 4  a

n a s t ę p n i e  w e d ł u g  / ? - o k s y d a c j i  p r z e d s t a w i o n e j  n a  s t r o n i e  3 6 .  

W s k a z u j e  n a  t o  z m n i e j s z a j ą c a  s i ę  i l o ś ć  g r u p  m e t y l e n o w y c h  w 

ł a ń c u c h u  ( t a b e l e  6  i  1 4 )  o r a z  o b e c n o ś ć  a z o t u  a m o n i o w e g o
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( r y s . 8 i  9 )  b ą d ź  m e t y l o a m i n y  ( r y s . 2 i  3 ) .  P r z y p u s z c z a  s i ę ,  

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

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

U g r u p o w a n i e  t o  u w a ż a n e  j e s t  z a  w z g l ę d n i e  s t a b i l n e  [ 4 9 ,  5 0 ] .

M o ż n a  z a z n a c z y ć ,  ż e  o  i l e  w  p r o c e s i e  b i o d e g r a d a c j i  b r o m k u  

c e t y l o t r ó j m e t y l o a m o n i o w e g o  s t w i e r d z a n o  p o j a w i a n i e  s i ę  m e t y 

l o a m i n y ,  t o  p o d c z a s  b i o c h e m i c z n e g o  u t l e n i a n i a  p r e p a r a t u  K a -  

m i n  R RM w o d p ł y w i e  o b e c n y  b y ł  a z o t  a m o n i o w y  ( r y s . 2 i  8 ) .  

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

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

w s p ó ł a u t o r ó w  [ 1 3 ]  p o d c z a s  b i o d e g r a d a c j i  c h l o r k u  t e t r a d e c y l o -  

d w u m e t y l o b e n z y l o a m o n i o w e g o . C z ą s t e c z k i  K S P C  ( b r o m k u  c e t y l o -  

t  r ó  j  me  t  y 1 o  a m o n  i  o w e g o  i  K a m i n  R RM)  r ó ż n i ł y  s i ę  m i ę d z y  s o b ą  

n i e  t y l k o  d ł u g o ś c i ą  ł a ń c u c h a  w ę g l o w o d o r o w e g o ,  a l e  t a k ż e  p o 

c h o d z e n i e m  s u r o w c a  w z i ę t e g o  d o  s y n t e z y  K S P C .  Ł a ń c u c h  

w ę g l o w o d o r o w y  w p r e p a r a c i e  K a m i n  R MR p o c h o d z i ł  z  p o r a f i n a 

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

c e  t y  1 o t  r ó  j m e  t y l o a m o n  i  o w y m  b y ł  s z t u c z n i e  s y n t e t y z o w a n y .

H e l l m a n n  [ 1 9 ]  b a d a j ą c  b i o d e g r a d a c j ę  c h l o r k u  d w u s t e a r y n o -  

d w u m e t l o a m o n i  o w e g o  p r z y  u d z i a l e '  m i e s z a n e j  p o p u l a c j i  d r o b n o 

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

a z o t a n y ,  m i m o  ż e  b y ł y  o b e c n e  ł a ń c u c h y  a l i f a t y c z n e .  N a s u n ę ł o  

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

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

d o  a z o t a n ó w .  U w a ż a  s i ę ,  ż e  p r z e d s t a w i o n e  w y n i k i  b a d a ń  p o z w a 

l a j ą  s ą d z i ć ,  ż e  b i o d e g r a d a c j a  t r z e c h  t e s t o w a n y c h  K S P C ,  w 

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

i  g r u p ą  b e n z y l o w ą  b ą d ź  g r u p ą  m e t y l o w ą ,  p r o w a d z o n a  z a  p o m o c ą  

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

r o z k ł a d u  k a t i o n u .  I n n y  m e c h a n i z m  d e g r a d a c y j n y  r o z p o c z y n a j ą c y  

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

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

t r z e m a  g r u p a m i  m e t y l o w y m i .
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6 . WNIOSKI

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

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

n y m ,  k t ó r y  z m i e n i a ł  s w o j e  w ł a ś c i w o ś c i  s e d y m e n t a c y j e .

2 .  P r z y  s t ę ż e n i a c h  d o  2 0 . 0  m g / d m 3 z a t r z y m a n e  w k ł a c z k a c h  

o s a d u  c z y n n e g o  K S P C  b y ł y  u t l e n i a n e  p r z e z  m i k r o o r g a n i z m y  i  

d l a t e g o  n i e  o b s e r w o w a n o  w y p i e n i a n i a  K S P C  i  w y n o s z e n i a  z  b i o -  

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

3 .  O b e c n o ś ć  K S P C  w  b i o r e a k t o r z e  p o w o d o w a ł a  o b n i ż e n i e  

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

z m i a n y  w a k t y w n o ś c i  d e h y d r o g e n a z .  K S P C  b y ł y  b a r d z o  w o l n o  

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

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

s z y b k o ś c i ą  u s u w a n i a  l u b  d o s t a r c z a n i a  s u b s t r a t u .

4 .  B a d a n e  K S P C  n a l e ż y  z a l i c z y ć  d o  s u b s t a n c j i  t r u d n o  r o z k ł a -  

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

2 0 . 0  m g / d m 3 o b n i ż a ł y  s z y b k o ś ć  p r o c e s u  b i o d e g r a d a c j i .

5 .  S t w i e r d z o n o ,  ż e  m e c h a n i z m  b i o d e g r a d a c j i  b y ł  p o w i ą z a n y  z 

b u d o w ą  c z ą s t e c z k i  K S P C  i  p o p u l a c j ą  m i k r o o r g a n i z m ó w ,  k t ó r a  

w y k s z t a ł c i ł a  s i ę  w p o s z c z e g ó l n y c h  b i o r e a k t o r a c h .

6 .  D l a  t y c h  K S P C  , w k t ó r y c h  w y s t ę p o w a ł y  g r u p a  b e n z e n o w a  i  5 

l u b  11 s p o 1 i m e r y z o w a n y c h  g r u p  t l e n k u  e t y l e n u ,  a z o t  a m o n i o w y  

o r a z  ł a ń c u c h  w ę g l o w o d o r o w y  z  18  d o  2 2  w ę g l a m i ,  p r o c e s  b i o -  

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

d z i ł o  u t l e n i a n i e  a z o t u  a m o n i o w e g o ,  g r u p y  b e n z y l o w e j  i  

ł a ń c u c h a  w i e l o e t e r o w e g o . N i e  d o c h o d z i ł o  j e d n a k ż e  d o  o k s y d a -
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ł a ń c u c h a  w i e l o e t e r o w e g o . N i e  d o c h o d z i ł o  j e d n a k ż e  d o  o k s y d a 

c j i  ł a ń c u c h a  w ę g l o w o d o r o w e g o .

7 .  B i o d e g r a d a c j a  K S P C ,  w k t ó r e j  w y s t ę p o w a ł y  p r z y  a z o c i e  a m o  

n i o w y m  ł a ń c u c h  w ę g l o w o d o r o w y  z  1 8  d o  2 2  w ę g l a m i ,  g r u p a  m e t y 

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

s i ę  t e ż  r o z k ł a d e m  k a t i o n u , p o  c z y m  z a c h o d z i ł o  u t l e n i a n i e  a z o 

t u  a m o n i o w e g o ,  ł a ń c u c h a  w i e l o e t e r o w e g o  i ł a ń c u c h a  w ę g l o w o d o 

r o w e g o  .

6 .  P r o c e s  b i o d e g r a d a c j i  K S P C ,  w k t ó r e j  p r z y  a z o c i e  a m o n i o w y m  

w y s t ę p o w a ł y  t r z y  g r u p y  m e t y l o w e  i  ł a ń c u c h  w ę g l o w o d o r o w y  z 1 6  

l u b  1 8  d o  2 2  w ę g l a m i ,  r o z p o c z y n a ł  s i ę  o d  u t l e n i a n i a  ł a ń c u c h a  

w ę g l o w o d o r o w e g o .  P r o c e s  b i o d e g r a d a c j i  ł ą c z y ł  s i ę  z  p o w s t a w a 

n i e m  m e t y l o a m i n y  l u b  a l k l o a m i n y  w  z a l e ż n o ś c i  o d  i l o ś c i  w ę g l i  

w  ł a ń c u c h u  w ę g l o w o d o r o w y m .

7 .  S t w i e r d z o n o ,  ż e  w t y c h  K S P C , w  k t ó r y c h  w m i e j s c e  g r u p  m e 

t y l o w y c h  w p r o w a d z o n o  g r u p y  h y d r o f  i ł o w e  ( s p o  1 i i n e r y z o w a n e  g r u 

p y  t l e n k u  e t y l e n u )  l u b  b a r d z i e j  r e a k t y w n ą  g r u p ę  b e n z e n o w ą ,  

p r o c e s  b i o d e g r a d a c j i  r o z p o c z y n a ł  s i ę  o d  r o z k ł a d u  k a t i o n u .
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C h e m i a  i  T e c h n o l o g i a  Ś r o d k ó w  P o w i e r z c h n i o w o  C z y n n y c h ,  Wy 

d a w n i c t w o  P o  1 . W r o c . , S e r  i  a  K o n f e r e n c j e  n r  1 7 , 4 3 ,  W r o c ł a w  1 9 8 8 .
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b i o l o g i c z n e  a m i n  t ł u s z c z o w y c h  i  i c h  p o c h o d n y c h  c z w a r t o r z ę d o 

w y c h  s o l i  a m o n i o w y c h .  W y d a w n i c t w o  A k a d .  M e d . ,  P o z n a ń  1 9 8 4 .
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z d a t , M o s k w a  1 9 7 2 .

[ 4 1 ]  M i k s c h  K . : P r i m i e n i e n i e  o p r i  e d i e 1 e n i a  d i e g i d r o g e n a z o w o j  
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t i w n y m  W i e s z c z e s t w a m .  T . 2 ,  8 2 ,  M o s k w a  1 9 7 8 .

[ 4 2 ]  M i k s c h  K . : W p ł y w  w y b r a n y c h  s u b s t a n c j i  p o w i e r z n i o w o  c z y n 

n y c h  ( S P C )  n a  k i n e t y k ę  p r o c e s u  o s a d u  c z y n n e g o .  M a t e r i a ł y  n a  

V I  K o n f e r e n c j ę  N a u k o w ą  : C h e m i a  i  T e c h n o l o g i a  Ś r o d k ó w  P o w i e r z 

c h n i o w o  C z y n n y c h ,  W y d a w n i c t w o  P o l . W r o c . ,  S e r i a  K o n f e r e n c j e  
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[ 4 4 ]  M o s k a l  J . , P a w i a c z y k - S z p i 1 o w a  M . : B a d a n i a  p o r ó w n a w c z e  n a d  

a k t y w n o ś c i ą  m e t a b o l i c z n ą  b a k t e r i i  o p o r n y c h  i  w r a ż l i w y c h  o r a z  

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

c z y n n y c h  t y p u  p l u r o n i k ó w  i  t e t r o n i k ó w . M a t e r i a ł y  n a  VI  K o n f e -
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r e n c j ę  N a u k o w ą  : C h e m i a  i  T e c h n o l o g i a  Ś r o d k ó w  P o w i e r z c h n i o w o  

C z y n n y c h ,  W y d a w n i c t w o  P o l . W r o c . ,  S e r i a  K o n f e r e n c j e  n r  1 1 ,  4 4 ,  

W r o c ł a w  1 9 8 1 .

[ 4 5 ]  N e u f a r t  P . i  i n n i : B i o l o g i s c h e  E l i m i n i r u n g  v o n  K a t i o n 

t e n s i d e n  s o w i e  d e r e n  o k o l o g i s « h e s  V e r h a l t e n  . T r u d y  V I I  

M i e ż d u n a r o d n o g o  K o n g r e s s a  p o  P o w i e r h n o s t n o a k t i w n y m  W i e s z -  

c z i e s t w a m .  T . 2 ,  1 1 6 ,  M o s k w a  1 9 7 8 .

[ 4 6 ]  P a w i a c z y k - S z p i I o w a  M . , D z i e n d z i e 1 E . : D e g r a d a c j a  b i o l o 

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

n y c h . M a t e r i a ł  y  n a  VI  K o n f e r e n c j ę  N a u k o w ą : C h e m i a  i  T e c h n o l o g i a  

Ś r o d k ó w  P o w i e r z c h n i o w o  C z y n n y c h ,  W y d a w n i c t w o  P o l . W r o c . ,  S e r i a  

K o n f e r e n c j e  n r  1 1 ,  4 5 ,  W r o c ł a w  1 9 8 1 .

[ 4 7 ]  P e r n a k  J . , G r a b i ń s k a  E . ,  Z d y b i e w s k a  M . : Z d o l n o ś ć  d o  b i o 

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

m i c z n y  6 J . ,  3 0 ,  1 9 8 2 .

[ 4 8 ]  P i t t e r  P . i  i n n i  : B i o l o g i s c h e  A b b a u b a r k e i t  k a t i o n -  

a k t i v e r  T e n s i d e .  T r u d y  V I I  M i e ż d u n a r o d n o g o  K o n g r e s s a  p o  

P o w i e r h n o s t n o a k t i w n y m  W i e s z c z e s t w a m . T .  2 ,  8 2 ,  M o s k w a  1 9 7 8 .

[ 4 9 ]  P i t t e r  P . : V l i v  s u l f o s k u p i n y  n a  b i o l o g i c k o u  r a z l o z i t e l -
/ > 

n o s t  a r o m a t i c k y c h  l ä t e k  v e  v o d ä c h . C h e m i c k y  p r u m y s l  3 4 / 5 9 , 6 ,

3 1 9 ,  1 9 8 4 .

[ 5 0 ]  P i t t e r  P . :  C o r r e l a t i o n  o f  m i c r o b i a l  d e g r a d a t i o n  r a t e s  

w i t h  t h e  c h e m i c a l  s t r u c t u r e .  A c t a  h y d r o c h i m . h y d r o b i o  1 .  1 3 . 4 .  

4 5 3 ,  1 9 8 5 .

[ 5 1 ]  P N - 7 2 /  C - 0 4 5 5 0  A r k u s z  0 9  : W o d a  i  ś c i e k i . B a d a n i a  z a w a r 

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

c z n e g o  u t l e n i a n i a . O z n a c z a n i e  e f e k t y w n o ś c i  b i o c h e m i c z n e g o  u t 

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

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

k i n e t y c z n y c h .

[ 5 2 ]  P N - 7 2 /  C - 0 4 5 5 0  A r k u s z  1 0 : W o d a  i  ś c i e k i . B a d a n i a  z a w a r 

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

c z n e g o  u t 1 e n  i a n  i  a . O z n a c z a n i e  e f e k t y w n o ś c i  b i o c h e m i c z n e g o  u t 
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l e n i a n i a  a n i o n o w y c h  i  n i e j o n o w y c h  s y n t e t y c z n y c h  s u b s t a n c j i  
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t o ś c i  s u b s t a n c j i  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n y c h  o r a z  i c h  b i o c h e m i 

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

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

[ 5 4 ]  P r z e w ł o c k i  J . : O z n a c z a n i e  a k t y w n o ś c i  o s a d u  c z y n n e g o . G a z  
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w i e s z c z i e s t w .  N a u k o w a  D u m k a ,  K i j e w  1 9 8 8 .
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c h n o l o g i a  Ś r o d k ó w  P o w i e r z c h n i o w o  C z y n n y c h ,  W y d a w n i c t w o  P o l .  

W r o c . ,  S e r i a  K o n f e r e n c j e  n r  9 ,  5 8 ,  W r o c ł a w  1 9 7 8 .

[ 7 0 ]  Z d y b i e w s k a  M . : W p ł y w  s u b s t a n c j i  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n y c h  

n a  z a n i e c z y s z c z e n i e  ś r o d o w i s k a  i  s p o s o b y  z a p o b i e g a n i  a . F i z y k o -  

c h e m i c z n e  m e t o d y  o c z y s z c z a n i a  w o d y  i  ś c i e k ó w , W y d a w n i c t w o  P o l .  

W r o c . , S e r i a  S t u d i a  i  M a t ę r i a ł y ,  z e s z y t  2 0 ,  1 3 7 ,  W r o c ł a w  1 9 7 8 .

[ 7 1 ]  Z d y b i e w s k a  M . , J a n o s z - R a j c z y k  M . : W s p ó l n e  o c z y s z c z a n i e  

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

p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n e . M a t e r i a ł y  n a  V I  K o n f e r e n c j ę  N a u k o w ą :

1 4 4

C h e m i a  i  T e c h n o l o g i a  Ś r o d k ó w  P o w i e r z c h n i o w o  C z y n n y c h ,  W y d a w 

n i c t w o  P o l . W r o c . ,  S e r i a  K o n f e r e n c j e  n r  1 1 ,  5 0 ,  W r o c ł a w  1 9 8 1 .

[ 7 2 ]  Z d y b i e w s k a  M . , J a n o s z - R a j c z y k  M . :  O c e n a  b i o d e g r a d a c j i  

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

t y w n o ś c i  o d d e c h o w e j  o s a d u  c z y n n e g o . M a t  e r i a ł y  n a  V I  K o n f e r e n 

c j ę  N a u k o w ą : C h e m i a  i  T e c h n o l o g i a  Ś r o d k ó w  P o w i e r z c h n i o w o  C z y n 

n y c h ,  W y d a w n i c t w o  P o  1 . W r o c . , S e r i a  K o n f e r e n c j e  n r  1 1 , 5 1 ,  W r o 

c ł a w  1 9 8 1 .

[ 7 3 ]  Z d y b i e w s k a  M . , J a n o s z - R a j c z y k  M . : B i o d e g r a d a c j a  k a t i o n o w o  

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

B i o d e g r a d a c j a  i  t o k s y c z n o ś ć  s u b s t a n c j i  z a n i e c z y s z c z a j ą c y c h  

w o d y  p o w i e r z c h n i o w e ,  1 4 3 ,  R a d z i e j o w i c e  1 9 8 1 .

[ 7 4 ]  Z d y b i e w s k a  M . , G r a b i ń s k a  E . , T a r n i o w y  J . :  B a d a n i a  n a d  

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

c h n i o w o  c z y n n y c h . M a t  e r i a ł y  n a  s y m p o z j u m  : B i o d e g r a d a c j a  i  t o 

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

w e ,  1 3 3 ,  R a d z i e j o w i c e  1 9 8 1 .

[ 7 5 ]  Z d y b i e w s k a  M . , J a n o s z - R a j c z y k  M . : M o ż 1 i w o ś c i  o c z y s z c z a 

n i a  ś c i e k ó w  z a w i e r a j ą c y c h  n i e j o n o w e  z w i ą z k i  p o w i e r z c h n i o w o  

c z y n n e . M a t e r i a ł y  n a  K o n f e r e n c j ę  N a u k o w ą  : W y s o k o e f e k t y w n e  M e 

t o d y  O c z y s z c z a n i a  Ś c i e k ó w  i O d n o w a  W o d y . Z e s z y t y  N a u k o w e  P o l .  

K r a k .  M o n o g r a f i a  3 4 ,  C z ę ś ć  I I ,  2 3 1 ,  K r a k ó w  1 9 8 1 .

[ 7 6 ]  Z d y b i e w s k a  M . : P o r ó w n a n i e  m e t o d  s t o s o w a n y c h  d o  o z n a c z a 

n i a  t o k s y c z n o ś c i  i  p o d a t n o ś c i  n a  b i o d e g r a d a c j ę  s u b s t a n c j i  

p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n y c h . M a t  e r  i a ł y  n a  V I I  K o n f e r e n c j ę  N a u k o 

w ą :  C h e m i a  i  T e c h n o l o g i a  Ś r o d k ó w  P o w i e r z c h n i o w o  C z y n n y c h , W y 

d a w n i c t w o  P o l . W r o c . , S e r i a  K o n f e r e n c j e  n r  1 3 , 4 0 , W r o c ł a w  1 9 8 3 .

[ 7 7 ]  Z d y b i e w s k a  M . :  C h e m i z m  b i o d e g r a d a c j i  a n i o n o w y c h  s u b 

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

Z . N a u k . P o l .  Ś 1 . s . I n ż y n i e r i a  S a n i t a r n a  z .  2 5 , 7 7 ,  G l i w i c e  1 9 8 4 .

[ 7 8 ]  Z d y b i e w s k a  M . , R z e c z y c k a  M . , T a r n i o w y  J . : E f e k t y w n o ś ć  u s u 

w a n i a  g ł ó w n y c h  g r u p  s u b s t a n c j i  p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n y c h  ( S P C )

z  w o d y  i  ś c i e k ó w . M a t e r i a ł y  n a  K o n f e r e n c j ę  N a u k o w ą : W y s o k o e f e k 
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t y w n e  M e t o d y  O c z y s z c z a n i a  Ś c i e k ó w  i  O d n o w a  W o d y .  Z e s z y t y  N a u 

k o w e  P o l . K r a k . ,  M o n o g r a f i a  3 4 ,  C z ę ś ć  I I ,  1 5 1 ,  K r a k ó w  1 9 8 5 .

[ 7 9 ]  Z g i r s k i  A . , G o n d k o  R . : O b l i c z e n i a  b i o c h e m i c z n e . PWN,  W a r 

s z a w a  1 9 7 6 .

[ 8 0 ]  Ż a b o w s k i  J .  Z e s z y t y  N a u k o w e  I GK 2_Z, 1 ,  1 9 6 9 .  r e f . ^  

B o ż k o  L . ,  R z e c h o w s k a  E . :  B i o d e g r a d a c j a  s u b s t a n c j i  p o w i e r z 

c h n i o w o  c z y n n y c h  g ł ó w n i e  n i e j o n o w y c h .  P o s t ę p y  M i k r o b i o l o g i i  

1 3 .  z . 2 ,  1 8 9 ,  1 9 7 2 .

BIODEGRADACJA KATIONOWYCH SUBSTANCJI POWIERZCHNIOWO CZYNNYCH

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

Badania prowadzono w celu określenia wpływu testowanych 
KSPC na biodegradację łatwo utlenialnego substratu, wpływu 
struktury KSPC na biodegradację, przedstawienia możliwego do 
przyjęcia mechanizmu degradacyjnego badanych substancji.

Biodegradację prowadzono w instalacjach modelowych do 
ciągłej hodowli drobnoustrojów osadu czynnego w czterech 
etapach. Kolejno przewidywano zasilanie drobnoustrojów łatwo 

utlenialnym substratem, adaptację mikroorganizmów do testo-
3

wanych substancji, dozowanie KSPC w stężeniu 20.0 mg/dm i 
prowadzenie zasadniczych pomiarów biochemicznych i analiz 
spektroskopowych. Ostatni etap przewidywał zasilanie drobno
ustrojów badanymi preparatami w warunkach gdy stanowiły pod
stawowe źródło węgla i azotu oraz ponowne wykonywanie spek

troskopowych analiz.
Stwierdzono, że testowane KSPC należały do trudno 

rozkładalnych subsancji i spowalniały proces biodegradacji 
substratu łatwo utlenialnego a mechanizm biodegradacji 
związany był z rodzajem podstawników występujących przy

c z w a r t o r z ę d o w y m  a z o c i e .

D o w i e d z i o n o ,  ż e  d l a  t y c h  K S P C ,  w  k t ó r y c h  p r z y  a z o c i e  a m o 

n i o w y m  w y s t ę p o w a ł  ł a ń c u c h  w ę g l o w o d o r o w y  i  s p o 1 i m e r y z o w a n e  

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

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

D o c h o d z i ł o  d o  u t l e n i a n i a  a z o t u  a m o n i o w e g o ,  p o d s t a w n i k a  b e n -
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zenowego i łańcucha wieloeterowego, nie zachodziła oksydacja 
łańcuchów węglowodorowych wówczas, gdy w cząsteczce 
występowała grupa benzenowa. Wykazano, że dla tych KSPC, 

które przy azocie amoniowym posiadały trzy grupy metylowe i 
łańcuch węglowodorowy biodegradacja rozpoczynała się od 
oksydacji łańcucha węglowodorowego. BIODEGRADATION OF CATIONIC SURFACE-ACTIVE AGENTS

S u m m a r y

Investigations were conducted to determine the effect of 
tested CSAAs on the biodégradation of a readily oxidizable 
substrate, the influence CSAA on biodégradation, a 
presentation of acceptable degradation mechanism in 
substances under examination.

Biodégradation was carried out in model installations 
used for continuous bacterial culture of activated sludge in 
four stages. In succession it was provided for feeding the 
microorganisms with readily oxidizable substrate, adaptation 
of microbes for the tested substances, CSAA batching in a

3concentration of 20.0 mg/dm and conducting basic 
biochemical and spectroscopic analyses. The last stage 

anticipated the supply of microorganisms with tested 
preparations under condition when they provided the single 
carbon and nitrogen source, and making again the 
spectroscopic analyses.

It has been found that the tested SCAAs belonged to spa
ringly decomposable substances and slowed down the biodégra
dation process of readily oxidizable substrate, and the bio
dégradation mechanism was connected with the type of substi- 

tutents at quaternary nitrogen atom.
IT has been proved that for those CSAAs in which

hydrocarbon chain and polymerized groups of ethylene oxide
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or multi ether chain and a benzene group occurred at 
ammonia nitrogen, the biodégradation started with decomposi
tion of cation. The oxidation of ammonia nitrogen, benzene 
substituent and multi ether chain was carried into effect, 
however, oxidation of hydrocarbon chains did not occur, when 
the benzene group occurred at ammonia nitrogen. It has been 
shown that biodégradation started with hydrocarbon chain 
oxidation in those CSAAs which had three methyl groups and 
hydrocarbon chain at the ammonia nitrogen.

БИОДЕГРАДАЦИЯ КАТИОННЫХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ

Р е з ю м е

П р о вед ен ы  и с с л е д о в а н и я  с  целью  о п р е д е л е н и я  в л и я н и я  исны туем ы х КЛАВ н а  б и о д е 

гр а д а ц и ю  л е г к о о к и с л я ю щ е г о с я  с у б с т р а т а ,  в л и я н и е  с т у к т у р ы  КЛАВ н а  б и о д е г р а д а 

цию, п р е д с т а в л е н и е  п р и ем л е м о го  м е х а н и зм а  д е г р а д а ц и и  испы туем ы х в е щ е с т в .

Б и о д е гр а д а ц и ю  п р о в о д и л и  в  м одельн ы х у с т а н о в к а х  д л я  н е п р е р ы в н о г о  вы ращ и ван и я 

м и к р о б о в  а к т ы в н о г о  и л а  в  ч е т ы р е  э т а п а .  П о с л е д о в а т е л ь н о  п р е д у с м а т р и в а л и  п и т а 

н и е  м и к р о б о в  легко о ки сля ю щ и м ся с у б с т р а т о м , ад а п т ац и ю  м и к р о б о в  к испы туемы м
3

в е щ е с т в а м , д о з и р о в к у  КЛАВ к о н ц е н т р а ц и е й  2 0 ,0  м г /д м  и п р о в е д е н и е  о сн о вн ы х  

б и о х и м и ч е с к и х  и зм е р е н и й  и с п е к т р о с к о п н ы х  а н а л и з о в .  П о сл ед н и й  э т а п  п р е д у с м а 

т р и в а л  п и т а н и е  м и к р о б о в  испытуемыми п р е п а р а т а м и  в  у с л о в и я х , к о г д а  они  

я в л я л и с ь  е д и н ст в ен н ы м  и сто ч н и к о м  у г л е р о д а  и а з о т а ,  и п о в т о р н о е  п р о в е д е н и е  

с п е к т р о а л ь н ы х  а н а л и з о в .

В ы я вл ен о , ч т о  испы туем ы е КЛАВ п р и н а д л е ж а т  к  т р у д н о р а з л а г а е м ы м  в ещ е с т в а м  

и за м е д л я ю т  п р о ц е с с  б и о д е г р а д а ц и и  л е г к о о к и с л я ю щ е г о с я  с у б с т р а т а ,  а  м ех ан и зм  

б и о д е г р а д а ц и и  с в я з а н  с  видом  з а м е с т и т е л е й  п ри  ч е т в е р т и ч н о м  а з о т е .

Д о к а з а н о , ч т о  д л я  т е х  КЛАВ, в  к о то р ы х  с  ам мониевы м  а з о т о м  бы ла с о е д и н е н а  

у г л е в о д о р о д н а я  ц е п ь  и п о л и м ер и зо в ан н ы е  гр у п п ы  о к и с и  э т и л е н а  и ли  м н о го зж и р н ая  

ц е п ь  и б е н з о л ь н а я  г р у п п а , б и о д е г р а д а ц и я  н а ч и н а л а с ь  с  р а зл о ж е н и я  к а т и о н а .  

О к и с л я л с я  ам м ониевы й а з о т ,  б ен зо л ь н ы й  з а м е с т и т е л ь  и м н о г о е а и р н а я  ц е п ь ,  н е  

п р о и с х о д и л а  о к с и д а ц и я  у гл ев о д о р о д н ы х  ц е п е й . Д о к а з а н о , ч т о  д л я  т е х  КЛАВ, в 

к о т о р ы х  п ри  ам м ониевом  а з о т е  имею тця т р и  м ети л ь н ы е  гр у п п ы  и у г л е в о д о р о д н а я  

ц е п ь ,  б и о д е г р а д а ц и я  н а ч и н а л а с ь  о к с и д а ц и е й  у г л е в о д о р о д н о й  ц еп и .
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