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У цьому огляді детально розглянуто периферичні шляхи розкладання арома-
тичних сполук бактеріями. Ароматичні сполуки можуть деградуватися за участю 
бактерій в аеробних і анаеробних умовах. За наявності кисню аромосполуки можуть 
метаболізувати бактерії родів Pseudomonas, Rhodococcus, Nocardia, Micrococcus, 
Bacillus, Pseudomonas, Arthrobacter та ін. За анаеробних умов розкладання сполук 
із бензольним ядром здійснюють сульфатвідновлювальні, нітратвідновлювальні та 
бродильні бактерії. 

Деградація ароматичних сполук – складний довготривалий процес, який у при-
родних умовах залежить від біотичних і абіотичних чинників. Периферичні шляхи 
розкладання аромосполук відрізняються залежно від їхньої будови, проте пере-
важно вони ведуть до утворення центральних проміжних сполук: катехолу – за 
аеробних умов і бензоїл-КоА – за анаеробних. 

Ароматичні сполуки, які перетворюються по бензоїл-КоА шляху, повинні місти-
ти карбоксильну групу (тобто бути ароматичною кислотою) або карбоксилюватися 
з утворенням ароматичної кислоти на одному з перших етапів метаболізму. Таким 
способом відбувається руйнування фенолу, о-крезолу, катехолу і гідрохінону. Усі 
проміжні сполуки відновлювального бензоат-шляху є КoA-тіоефірами. Ароматичні 
сполуки з двома або більше гідроксильними групами менш стабільні та легше під-
даються деградації мікроорганізмами. Розкладання цих сполук не завжди пов’язано 
з карбоксилюванням як початковим етапом, а подальші процеси гідроксилювання 
або перегрупування забезпечують зниження стійкості бензольного кільця.

У огляді розглянуто новий шлях розкладання ароматичних сполук, описаний 
Б. Шінком та ін., у якому гідроксигідрохінон є центральною проміжною сполукою. 
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По цьому шляху нітратвідновлювальні бактерії розкладають резорцин, α-резорци-
лат, 3-гідроксибензоат, гентизинову кислоту й, можливо, гідрохінон, у реакціях гід-
роксилювання та декарбоксилювання.

У зв’язку з високою мобільністю і здатністю утворювати забруднювальні шлей-
фи у водоносних пластах вуглеводні нафти є одними з найпоширеніших забрудню-
вачів підземних вод. Початкові етапи перетворення ароматичних сполук – бензену, 
толуену, етилбензену та ксилену (БТЕК) різними мікроорганізмами приводять до 
утворення бензоїл-КоА, який надалі розкладається по бензоїл-КоА шляху. З ком-
понентів БТЕК толуен найлегше зазнає біодеструкції за анаеробних умов.

Діяльність підприємств сільського господарства та різних галузей промисло-
вості сприяє безперервному надходженню ксенобіотиків, зокрема, ароматичної 
природи у довкілля. Важливим питанням, яке потребує вирішення, є пошук різно-
манітних методів очищення забрудненого середовища. Досить ефективним і еко-
логічно безпечним способом є біоремедіація як технологія використання живих 
організмів з метою розкладання забруднювальних речовин до менш токсичних 
сполук або їхнього перетворення до вуглекислого газу та води. Тому дедалі часті-
ше проводять дослідження можливості використання різних видів мікроорганізмів  
у детоксикації середовищ від забруднювальних речовин.

Ключові слова: фенол, ароматичні вуглеводні, гідрохінон, флороглюцин, 
піро галол, деградація

ВСТУП 
Унаслідок діяльності людини в навколишнє середовище потрапляє велика 

кількість різноманітних речовин, зокрема, й сполуки ароматичної природи, що при-
зводять до зміни природних ландшафтів, забруднення атмосфери і природних 
водних об’єктів. 

Ароматичні сполуки вперше знайшли практичне використання у хімічній про-
мисловості в 50-х роках XX ст. [60, 61]. Враховуючи пластичність, адгезивність, 
виражені діелектричні властивості, стійкість до дії хімічних і фізичних чинників, 
вони одразу ж стали незамінними у нафтопереробній, коксохімічній, фармацевтич-
ній, будівельній, деревообробній галузі та сільськогосподарському секторі. Згідно 
зі статистичними даними [54], попит на сполуки ароматичної природи щороку 
збільшується. З 1976 р. по 2008 р. потужність виробництва бензену у світі зросла 
з 19 до 46 млн т/рік, водночас аналітики прогнозують, що до 2020 р. цей показник 
становитиме близько 57 млн т/рік [38]. У стічних водах промислових підприємств 
вміст фенолів може становити понад 5–10 г/л, гранично допустима концентрація 
фенолів у питній воді та воді рибогосподарських водойм становить 1 мкг/л. Такі 
сполуки як пірогалол чи гідрохінон досить поширені у побуті: пірогалол застосову-
ють як проявник для фотоплівок, у виробництві дзеркал, у косметичній індустрії – 
як компонент фарб для волосся, у медицині – як антисептик; гідрохінон має відбі-
лювальні властивості, застосовується у косметології [3, 5]. Ароматичні вуглевод-
ні – толуен і ксилен – використовують для синтезу барвників, як розчинники лаків 
тощо. Усі ці сполуки є імунотоксикантами та канцерогенами, толуен і ксилен мають 
наркотичну дію [49].

Пошуки ефективних способів очищення довкілля від ароматичних сполук  
є актуальною проблемою сьогодення. Дедалі частіше перевагу надають біологічним 
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методам очищення забруднених територій, зокрема, за участю мікроорганізмів, які 
завдяки фізіологічним і генетичним особливостям швидко реагують на зміну складу 
середовища і на дію стресових факторів. Окремий вид організмів адаптується за 
допомогою включення одного або кількох механізмів індивідуальної резистентності. 
Мікроорганізми здатні утилізувати всі наявні у природі органічні речовини, причому 
необхідні для цього ферменти – індуцибельні – синтезуються в їхніх клітинах у міру 
необхідності. Завдяки цьому мікроорганізми швидко реагують на наявність у середо-
вищі нових хімічних сполук природного або антропогенного походження [52].

У попередній роботі описано центральні метаболічні шляхи розкладання аро-
матичних сполук [55]. Метою цієї роботи було детально розглянути периферичні 
шляхи розкладання ксенобіотиків ароматичної природи та перспективність вико-
ристання мікробіологічного способу очищення забрудненого середовища.

Аеробне розкладання ароматичних сполук. Біодеградацію моно- та поліци-
клічних ароматичних сполук (рис. 1) здійснюють мікроорганізми за участю різних 
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Рис. 1. Біодеградація моно- та поліциклічних ароматичних сполук бактеріями роду Pseudomonas [59]
Fig. 1. Biodegradation of mono- and polycyclic aromatic compounds by bacteria of the Pseudomonas genus [59]
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ферментів. Гени, які кодують ферменти цих біодеградативних шляхів, можуть бути 
локалізовані в хромосомній ДНК, хоча їх частіше виявляють у великих плазмідах 
(розміром від 50 до 200 кb). У деяких мікроорганізмів, зокрема, Pseudomonas sp., 
гени, які забезпечують розкладання нафталену, виявлено як у хромосомній, так  
і у плазмідній ДНК. Псевдомонади переважно перетворюють ксенобіотики арома-
тичної природи до катехолу, іноді – до протокатехоату, які внаслідок реакцій орто- 
чи мета-розщеплення розкладаються до ацетил-КоА і сукцинату, або до пірувату  
й ацет альдегіду [59].

Нафтален (поліциклічна ароматична сполука) – один із найпоширеніших ксе-
нобіо тиків, який катаболізується бактеріями Pseudomonas putida G7 і P. putida 
NCIB9816-4, Ralstonia sp. U2, Rhodococcus opacus R7 і Rhodococcus sp. NCIMB12038. 
Продуктами розщеплення нафталену Rhodococcus sp. NCIMB12038 є саліцилова та 
гентизинова кислоти. Гени, які детермінують синтез ферментів, задіяних у метабо-
лізмі нафталену у R. opacus R7 і Rhodococcus sp. NCIMB12038 високо гомологічні, 
але мають різну організацію [39].

Бактерії Pseudomonas sp. розщеплюють нафтален до саліцилової кислоти,  
а по тім – до катехолу. Катехол далі розщеплюється двома альтернативними шляха-
ми: 1) мета-шляхом – з утворенням ацетальдегіду та пірувату й 2) орто-шляхом –  
з утворенням сукцинату і ацетату. Рідше саліцилову кислоту псевдомонади окис-
нюють шляхом утворення гентизинової кислоти. Нафталендеградувальні штами 
мікроорганізмів окиснюють катехол по орто-шляху або по орто- і мета-шляху одно-
часно. Здатність окиснювати ароматичні сполуки по мета-шляху розщеплення кате-
холу контролюється, як правило, плазмідними генами, тоді як орто-шляху – хромо-
сомними. Нафталендіоксигеназа і низка інших ферменів метаболізму нафталену 
індукуються у клітинах псевдомонад саліцилатами. У клітинах нафталендеграду-
вальних бактерій Pseudomonas sp. 142NF, виділених із забрудненого нафтопродук-
тами ґрунту, виявлено плазміду pNF142, яка забезпечує ефективну деструкцію на-
фти, мазуту і дизельного палива. Ці мікроорганізми входять до складу біопрепарату 
для очищення ґрунту від нафтопродуктів за низьких температур. Ключові фермен-
ти розкладання нафталену і саліцилату – нафтален-1,2-діоксиге наза, саліцилат-
гідроксилаза, катехол-1,2-діоксигеназа, катехол-2,3-діоксигеназа [56].

Алкілзаміщені ароматичні сполуки з довгим аліфатичним ланцюгом окиснюють-
ся бактеріями родів Pseudomonas, Nocardia та Mуcobacterium [53]. Аліфатичний лан-
цюг слугує джерелом карбону, фрагментуючись у процесі β-окиснення і ре ду кується 
до одного, двох чи трьох атомів карбону. Відповідно, у середовищі нагромаджується 
бензойна чи фенілоцтова кислоти, в деяких випадках – фенілактилова [53].

Бактерії Rhodococcus erythropolis UPV-1 можуть використовувати фенол як єди-
не джерело карбону та енергії. Крім того, ці мікроорганізми окиснюють формаль-
дегід, який також наявний у фенолвмісних стічних водах промислових підприємств. 
Фенолгідроксилаза, що каталізує перетворення фенолу до катехолу у R. erythropolis 
UPV-1 – двокомпонентна флавінзалежна монооксигеназа [39]. Очищати середови-
ще від хлоровмісних ароматичних сполук, використовуючи їх як джерело карбону, 
здатні бактерії родів Micrococcus, Bacillus, Pseudomonas, Arthrobacter [44]. Хлорбен-
зен перетворюється до 1-гідрокси-3-хлорбензену і 3-хлорпірокатехіну бактеріями 
Pseudomonas sp. (рис. 2).

Деградація п-хлортолуену бактеріями відбувається змішаним способом, тобто 
бічний ланцюг і ароматичне кільце окиснюються одночасно. Унаслідок окиснення 
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бічного ланцюга утворюються фенолкарбонові кислоти: 2,3-дигідрокси-п-хлор бен-
зойна, 4-хлорсаліцилова і п-хлорбензойна, а руйнування ароматичного кільця при-
водить до утворення 2,3-дигідрокси-п-хлортолуену і 3-гідрокси-п-хлортолуену 
(рис. 2). На початкових стадіях деградації хлорбензену та хлортолуену відщеплен-
ня іонів хлору не відбувається, що вказує на їхню стійкість у складі продуктів транс-
формації. У разі перетворення галогенвмісних ароматичних сполук бактеріями 
утворюються сполуки, отримані внаслідок окиснення алкільного радикала по біч-
ному ланцюгу та гідроксилювання і розриву ароматичного кільця [44]. 

Рис. 2. Схема деградації хлорбензену та хлортолуену бактеріями Pseudomonas sp. [44]
Fig. 2. Scheme of degradation of chlorоbenzene and chlorоtoluene by Pseudomonas sp. bacteria [44]

Для підвищення ступеня біодеградації хлорфенолів використовують комбіно-
ваний метод, який полягає у попередньому УФ-фотолізі хлорфенолів до легкоокис-
нювальних форм з подальшим біологічним обробленням. Ефективним способом 
деградації хлорфенолів є поєднання УФ-випромінення ексілампи XeBr з подаль-
шим використанням Bacillus cereus [32]. Унаслідок фотолізу 2-хлорфенолу та 
2,4-дихлорфенолу утворюються 2-хлоргідрохінон і гідрохінон, відповідно. Як про-
міжні сполуки фотолізу 4-хлорфенолу утворюються гідрохінон і п-бензохінон. 
Ефективність окиснення хлорфенолів знижується у разі збільшення кількості ато-
мів хлору в бензольному кільці чи їх розміщення в о-положенні. Відповідно, полі-
хлоровані феноли розкладаються важче, ніж монохлоровані. Під час розкладання 
хлорфенолів ключовими є реакції дехлорування і гідроксилювання бензольного 
кільця [32].

Анаеробне розкладання ароматичних сполук. Деградація ароматичних 
сполук – складний, довготривалий процес, який у природних умовах залежить від 
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кробна асоціація окиснює С3-сполуки. Утворений фенол пізніше метаболізується 
денітрифікувальними бактеріями, наприклад Thauera aromatica. Чиста культура 
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денітрифікувальних бактерій метаболізує тирозин без утворення фенолу, через 
4-гідроксифенілацетат і 4-гідроксибензоїл-КоА до бензоїл-КоА [45]. Подібно відбу-
вається деградація триптофану та багатьох інших сполук, що у природних умовах 
руйнуються поетапно асоціаціями мікроорганізмів [22].

Ароматичні амінокислоти можуть окиснюватися до арилоцтових кислот [45]. 
Фенілоцтова кислота і її гідроксильовані аналоги утворюються з флавоноїдів [57]. 
Утворення бензоїл-КоА з фенілоцтової кислоти потребує окиснення карбоксимети-
лу бічного ланцюга в α-положенні (рис.3) [22, 25, 34]. Окиснення фенілацетил-КоА 
до фенілгліоксилової кислоти і КoА каталізується мембранозв’язаним молібдопро-
теїном фенілацетил-КоА-оксидоредуктазою [47]. Акцептором електронів може 
бути хінон. Окиснення фенілгліоксилової кислоти до бензоїл-КоА і СО2 каталізуєть-
ся фенілгліоксилатоксидоредуктазою [25]. 

Рис. 3. Окиснення фенілаланіну та фенілоцтової кислоти за анаеробних умов бактеріями Thauera aro-
matica й Azoarcus evansii [25]

Fig. 3. Oxidation of phenylalanine and phenylacetic acid under anaerobic conditions by Thauera aromatica 
and Azoarcus evansii bacteria [25]
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до 4-амінобензойної кислоти, яка надалі перетворюється до 4-амінобензоїл-КoA  
з подальшим відновним дезамінуванням до бензоїл-CoA, як у Т. аromatica (рис. 4) 
[22, 46].

Ароматичні сполуки, які перетворюються по бензоїл-КоА шляху, повинні місти-
ти карбоксильну групу (тобто бути ароматичною кислотою) або карбоксилюватися 
з утворенням ароматичної кислоти на одному з перших етапів метаболізму. Таким 
способом відбувається руйнування фенолу, о-крезолу, катехолу і гідрохінону [22, 
46]. Усі проміжні сполуки відновлювального бензоат-шляху є КoA-тіоефірами [22]. 
На рис. 5 представлено шляхи карбоксилювання фенолу та прямого окиснення 
п-крезолу й етилбензену бактеріями [18].

Рис. 4. Периферичні анаеробні шляхи перетворення деяких ароматичних сполук до бензоїл-КоА денітри-
фікувальними та фотосинтезувальними бактеріями [22] 

Fig. 4. Peripheral anaerobic pathways of converting aromatic compounds to benzoyl-CoA by denitri fying and 
photosynthetic bacteria [22] 

п-Крезол спочатку окиснюється до 4-гідроксибензоату і надалі до бензоїл-КоА, 
етилбензен безпосередньо окиснюється до бензоїл-КоА (рис. 5) [18].
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групою деградуються бактеріями по бензоїл-КоА шляху після карбоксилювання. 
Процеси деградації фенолу сульфатвідновлювальними бактеріями досліджено 
недостатньо. Анаеробна деградація фенолу добре вивчена у T. аromatica і Rho
dopseudomonas palustris [46]. Початкові етапи деградації фенолу до бензоїл-КоА 
денітрифікувальними бактеріями показано на рис. 6.
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Рис. 5. Шляхи карбоксилювання та прямого окиснення фенолу, п-крезолу та етилбензену за участю 
мікроорганізмів [18]

Fig. 5. Pathways of carboxylation and direct oxidation of phenol, p-cresol and ethylbenzene with participation 
of microorganisms [18]

Рис. 6. Початкові етапи деградації фенолу денітрифікувальними бактеріями Thauera aromatica. R – не-
відомий донор фосфорної групи [46]

Fig. 6. Initial stages of degradation of phenol by denitrifying bacteria Thauera aromatica. R – unknown donor 
of the phosphorus group [46]
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Під час перетворення фенолу до бензоїл-КоА утворюються три проміжні спо-
луки: фенілфосфат, 4-гідроксибензоат і 4-гідроксибензоїл-КоА [22]. Фенол фосфо-
рилюється до фенілфосфату у екзергонічній реакції [29]. Пара-карбоксилювання 
фенілфосфату до 4-гідроксибензоату є ендергонічною реакцією, відомою в хімії як 
реакція Кольбе–Шмітта. 4-Гідроксибензоат за участю специфічної КоА-лігази [16] 
перетворюється до 4-гідроксибензоїл-КоА, який надалі дегідроксилюється до бен-
зоїл-КоА 4-гідроксибензоїл-КоА-редуктазою. Донором електронів є фередоксин 
[11, 17]. Бродильні бактерії можуть також декарбоксилювати 4-гідроксибензоат та 
його похідні до фенольних сполук і СО2 за участю 4-гідроксибензоатдекарбоксила-
зи [23]. Цей фермент може також здійснювати реакції карбоксилювання за високих 
концентрацій фенолу і СО2 без 4-гідроксибензоату [22].

4-Гідроксибензоат, який є проміжним продуктом розкладання фенолу, може 
зброджуватися бактеріями. Нагромаджувальними культурами метаногенних бакте-
рій він швидко декарбоксилюється до фенолу, який потім повільно деградується до 
метану і СО2. Декарбоксилювати 4-гідроксибензоат до фенолу можуть бактерії 
Clostridium hydroxybenzoicum [46]. Утворений фенол C. hydroxybenzoicum деграду-
ють не повністю [18]. 4-Гідроксибензоат лише кометаболізується бактеріями C. hydro-
xybenzoicum під час зброджування амінокислот і не слугує джерелом карбону або 
енергії [46]. 

3-Гідроксибензоат порівняно з 4-гідроксибензоатом стабільніший і не декар-
боксилюється спонтанно. Є гіпотеза, згідно з якою гідроксильна група 3-гідрокси-
бензоату видаляється редукційно для подальшої деградації по бензоїл-КоА шляху. 
Експериментальне підтвердження цієї гіпотези отримано внаслідок досліджень 
бактерій Sporotomaculum hydroxybenzoicum [10]. Безклітинні екстракти S. hydroxy
benzoicum редуктивно дегідроксилюють 3-гідроксибензоїл-КоА (рис. 7, А) [36]. Ін-
ший спосіб анаеробної деградації 3-гідроксибензоату описано у нітратвідновлю-
вальних бактерій штаму BoNHB. Ці мікроорганізми окиснюють 3-гідроксибензоат 
до гентизинової кислоти (2,5-дигідроксибензойної кислоти) і, ймовірно, після цього 
відбувається подальше гідроксилювання та декарбоксилювання з утворенням гід-
роксигідрохінону (HHQ) (рис. 7, Б) [36, 46]. 

2-Гідроксибензойна кислота (саліцилова кислота) редукується подібно до 
4-гідроксибензоату в реакції КoA-естерифікації та відновного дегідроксилювання  
з утворенням бензоїл-КoA [9]. 

Крезоли (метилфеноли) деградуються бактеріями за анаеробних умов різни-
ми шляхами, залежно від розміщення гідроксигрупи. п-Крезол гідроксилюється по 
метильній групі в оксиген-незалежній реакції, ймовірно, через утворення проміжної 
сполуки – хінометиду, до 4-гідроксибензоату. Такий шлях деградації раніше було 
описано Хоппером та ін. для аеробних мікроорганізмів роду Pseudomonas (рис. 8, А) 
[26]. Окисно-відновний потенціал цієї реакції становить +100 мВ, тому така реакція 
у нітратвідновлювальних бактерій відбувається легко [46]. о-Крезол карбоксилю-
ється до 3-метил-4-гідроксибензоату (рис. 8, Б) [8]. Деструкція м-крезолу нагрома-
джувальною культурою бактерій за наявності сульфату починається з реакції кар-
боксилювання. Деградація м-крезолу за анаеробних умов досліджена у сульфат-
відновлювальних бактерій Desulfobacterium cetonicum [46]. Розкладання м-крезолу 
за цих умов відбувається аналогічно до анаеробного розкладання толуену нітрат-
відновлювальними бактеріями [36]. До метильної групи м-крезолу приєднується 
фумарат з утворенням 3-гідроксибензилсукцинату, який надалі перетворюється до 
3-гідроксибензоїл-КоА з вивільненням сукциніл-КоА (рис. 8, В) [46]. 
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Рис. 7. Початкові етапи анаеробної деградації 3-гідроксибензоату бактеріями Sporotomaculum hydroxy
benzoicum (А) та нітратвідновлювальними бактеріями BoNHB (Б) [46]

Fig. 7. The initial stages of anaerobic degradation of 3-hydroxybenzoate by Sporotomaculum hydro xyben-
zoicum bacteria (A) and nitrate-reducing bacteria BoNHB (Б) [46]

Рис. 8. Початкові етапи деструкції п-крезолу (А), о-крезолу (Б), м-крезолу (В) мікроорганізмами за анае-
робних умов [46]

Fig. 8. Initial stages of destruction of p-cresol (A), o-cresol (Б), m-cresol (B) by microorganisms under 
anaerobic conditions [46]
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Отже, залежно від розміщення гідроксильної групи в молекулах крезолу пери-
феричні шляхи їхнього окиснення суттєво відрізняються, але зазвичай вони при-
водять до утворення бензоїл-КоА. Шлях деградації бензоїл-КоА детально описано 
у першій частині огляду [55]. 

Деструкція ди- та тригідроксибензенів. Ароматичні сполуки з двома або 
більше гідроксильними групами менш стабільні та легше піддаються деградації 
мікроорганізмами. Розкладання цих сполук не завжди пов’язано з карбоксилюван-
ням як початковим етапом, а подальші процеси гідроксилювання або перегрупу-
вання забезпечують зниження стійкості бензольного кільця [46]. 

Моногідроксильовані та деякі дигідроксильовані аромосполуки також перетво-
рюються до бензоїл-КоА [18]. Дигідроксильовані сполуки, такі як резорцин, можуть 
розщеплюватися мікроорганізмами окиснювальним або відновлювальним шляха-
ми, внаслідок яких бензоїл-КоА не утворюється (рис. 9, А). Проміжними сполуками 
окиснювального шляху перетворення резорцину є гідроксигідрохінон, 3-гідро кси-
1,4-бензохінон та ін., кінцевими – сукцинат і ацетат. Унаслідок відновлювального 
шляху деструкції резорцину утворюється 1,3-бензохінон, який гідратується з утво-
ренням 5-оксогексанової кислоти, кінцевими продуктами розщеплення є ацетат  
і бутират [18].

Рис. 9. Анаеробні шляхи біодеструкції резорцину (А) та тригідроксибензену (Б) [18]
Fig. 9. Anaerobic pathways of biodegradation of resorcinol (A) and trihydroxybenzene (Б) [18]
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Початкові етапи деградації тригідроксибензену показані на рис. 9, Б. Унаслі-
док руйнування цієї ароматичної сполуки утворюється ацетил-КоА, проміжні про-
дукти – флороглюцин і 3-гідрокси-5-оксогексанова кислота.

За наявності в ароматичному кільці більше одного гідроксильного залишку 
дестабілізація кільця може відбуватися шляхом таутомеризації, іноді після приєд-
нання інших гідроксильних груп. Таутомеризовані проміжні сполуки потім можуть 
окиснюватись і відновлюватись (рис. 9), що приводить до розриву кільця. Наяв-
ність і природа електронного акцептора, що використовується мікроорганізмами, 
визначають кінцеві продукти деградації [18].

Шлях деградації гідрохінону досліджено у сульфатвідновлювальних бактерій 
Desulfococcus sp. [19] та бродильних бактерій Syntrophus gentianae [20]. В обох ви-
падках гідрохінон спочатку карбоксилюється до гентизинової кислоти. Гентизино-
ва кислота активується з утворенням гентизил-КоА, який у S. gentianae відновно 
дегідроксилюється до бензоїл-КoA, який надходить у модифікований бензоїл-КoA 
шлях (рис. 10, А). Дегідроксилювання двох ОН-груп гентизил-КоА відбувається  
в один етап. У Desulfococcus sp. гентизил-КоА не редукується до бензоїл-КоА, про-
дукти перетворення гентизил-КоА невідомі [46]. 

Деградація катехолу – основної проміжної сполуки розщеплення ароматичних 
сполук за аеробних умов – довготривалий процес за анаеробних умов. Катаболізм 
катехолу детально досліджено лише у сульфатвідновлювальних бактерій Desulfo
bacterium sp., які карбоксилюють катехол до протокатехоату [21]. Протокатехоат 
активується з утворенням протокатехоїл-КоА, який далі дегідроксилюється через 
3-гідроксибензоїл-КоА до бензоїл-КоА (рис. 10, Б) [46].

Серед трьох ізомерів тригідроксибензену пірогалол і флороглюцин ефективно 
розкладаються чистою культурою бродильних бактерій. Детально досліджено де-
градацію флороглюцину у Eubacterium oxidoreducens та Pelobacter acidigallici. 
Флороглюцин за участю НАДФН-залежної редуктази перетворюється до дигідро-
флороглюцину (рис. 11) [12]. Гідроліз кільця приводить до утворення 3-гідрокси-5-
оксогексанової кислоти, яка через 3,5-діоксогексанову кислоту тіолітично розще-
плюється і приводить до утворення трьох молекул ацетил-КоА [12]. Розташування 
трьох гідроксильних груп у 1,3,5-положенні в ароматичному кільці дає змогу тауто-
меризуватися до 1,3-діоксо-5-гідроксициклогексану [46]. 

Пірогалол не гідролізується безпосередньо, але ізомеризується до флороглю-
цину в реакції трансгідроксилювання [13]. Реакція потребує 1,3,4,5-тетрагідрокси-
бензену як косубстрату, трансгідроксилаза переносить гідроксильну групу з тетра-
гідроксибензену на пірогалол з утворенням флороглюцину як основного продукту  
і тетрагідроксибензену як копродукту (рис. 12) [13]. Трансгідроксилаза, яка містить 
залізо-сірковий центр і кофактор молібдоптерин, імовірно, є переносником гідро-
ксильної групи через зміну валентності в молібдені [41, 42]. 

Інший тригідроксибензольний ізомер – гідроксигідрохінон окиснюється бро-
дильними бактеріями Pelobacter massiliensis через утворення флороглюцину до 
трьох молекул ацетату (див. рис. 11). Для ізомеризації до флороглюцину необхід-
ною є реакція трансгідроксилювання [46]. 

У нітрат- і сульфатвідновлювальних мікроорганізмів описано інші шляхи роз-
кладання гідроксигідрохінону. Нітратвідновлювальні бактерії окиснюють гідроксигі-
дрохінон до ацетату й сукцинату [46]. 
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Рис. 10. Початкові етапи розкладання гідрохінону (А) та катехолу (Б) сульфатвідновлювальними і бро-
дильними бактеріями [46] 

Fig. 10. The initial stages of decomposition of the hydroquinone (A) and catechol (Б) by sulfate-reducing 
bacteria and fermenting bacteria [46]

Сульфатвідновлювальні бактерії Desulfovibrio inopinatus метаболізують гідро-
ксигідрохінон відповідно до рівняння: 

C6H6O3 + H2O + SO4
2-→ 2CH3COO– + 2CO2 + HS– + H+

На першому етапі деградації бактеріями D. inopinatus гідроксигідрохінон деста-
білізується відновленням до дигідрогідроксигідрохінону. Унаслідок подальших пере-
творень утворюються ацетат і дві молекули CO2 [43, 46].

Енергетичний обмін у різних видів анаеробних бактерій відображається у про-
дуктах метаболізму: бродильні бактерії продукують великі кількості ацетату і проду-
кують 2 АТФ/моль гідроксигідрохінону за участю фосфотрансацетилази й ацетаткі-
нази. Сульфатвідновлювальні бактерії отримують енергію у процесі сульфатного 
дихання, окиснюючи органічні речовини до ацетату або вуглекислого газу і води. 
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Рис. 11. Деградація ізомерів тригідроксибензену бродильними бактеріями [12]
Fig. 11. Degradation of isomers of trihydroxybenzenes by fermenting bacteria [12]

Рис. 12. Пірогалол-флороглюцин трансгідроксилазна реакція у Pelobacter аcidigallici [46]
Fig. 12. Pyrogallol-phloroglucinol transhydroxylase reaction in Pelobacter acidigallici [46]
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Нітратвідновлювальні бактерії отримують більшу частину своєї енергії внаслідок 
окиснення залишків ацетилу й утворюють лише CO2 як кінцевий продукт [46]. 

У 1998 р. Б. Шінк і співавт. описали новий шлях розкладання ароматичних спо-
лук, у якому гідроксигідрохінон є центральною проміжною сполукою. По цьому 
шляху нітратвідновлювальні бактерії розкладають резорцин, α-резорцилат, 3-гідро-
кси бен зоат, гентизинову кислоту і, можливо, гідрохінон, у реакціях гідроксилюван-
ня та декарбоксилювання (рис. 13) [46]. 

Рис. 13. Гідроксигідрохіноновий шлях деградації ароматичних сполук нітратвідновлювальними бакте-
ріями за анаеробних умов [46]

Fig. 13. Hydroxyhydroquinone pathway of degradation of aromatic compounds by nitrate-reducing bacteria 
under anaerobic conditions [46]

Отже, шлях гідроксигідрохінону має важливе значення у перетворенні фе-
нольних сполук бродильними, нітратвідновлювальними та сульфатвідновлюваль-
ними бактеріями [46].

Галова кислота (3,4,5-тригідроксибензойна кислота) – міститься у дубових га-
лах і утворюється внаслідок розкладання лігніну або таніну [46]. Вона швидко де-
карбоксилюється до пірогалолу бактеріями E. oxidoreducens і P. acidigallici [12]. 
Інші ізомери тригідроксибензоату також відіграють роль проміжних сполук у дегра-
дації α-резорцилату й, можливо, гентизинової кислоти [46]. 

Деструкція ароматичних вуглеводнів. У зв’язку з високою мобільністю і здат-
ністю утворювати забруднювальні шлейфи у водоносних пластах вуглеводні нафти 
є одними з найпоширеніших забруднювачів підземних вод [35]. Потенційна токсич-
ність і забрудненість довкілля ароматичними вуглеводнями є причиною масштабних 
досліджень можливості розкладання цих сполук. Проведено багато досліджень 
щодо використання анаеробними мікроорганізмами моноароматичних сполук групи 
БТЕК – бензену, толуену, етилбензену та ксилену. Початкові етапи перетворення 
ароматичних сполук групи БТЕК різними мікроорганізмами приводять до утворення 
бензоїл-КоА, який надалі розкладається по бензоїл-КоА шляху [18]. 

З компонентів БТЕК толуен найлегше зазнає біодеструкції за анаеробних умов 
[24, 30, 40, 50]. Унаслідок деградації толуену, о- та п-ксилену бактеріями у середо-
вищі виявляють бензилсукцинат, бурштинову кислоту і 4-метилбензойну кислоту 
(або п-толуенову кислоту) [24]. У клітинах Thauera sp. і Azoarcus sp., а також сульфат-
від новлювальних бактерій початковим етапом деструкції толуену є його конденсація  
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з фумаратом, що приводить до утворення бензилсукцинату [28]. Конденсація толуе
ну з фумаратом – загальна реакція, яка також використовується для активації інших 
метильованих ароматичних сполук, наприклад, ксилену [6, 15, 28], м- та п-крезолу 
[36, 37] і метилнафталену [2]. 

Перетворення бензилсукцинату до КoA-тіоефіру каталізується КoA-трансфера-
зою. Найімовірніше, що бензилсукциніл-КоА окиснюється до е-фенілітаконіл-КoA за 
участю бензилсукциніл-КоА-дегідрогенази. Наступними реакціями перетворення 
толуену є гідратація е-фенілітаконіл-КoA до 2-карбоксиметил-3-гідрокси-феніл про-
піоніл-КоА, який надалі окиснюється до бензоїлсукциніл-КoA і тіолітично розщеп лю-
ється до бензоїл-КoA та сукциніл-КoA (рис. 14). Бензоїл-КоА далі деградується по 
бензоїл-КоА шляху [24].

Рис. 14. Розкладання толуену бактеріями Azoarcus sp. [24]
Fig. 14. Decomposition of toluene by Azoarcus sp. bacteria [24]

Сульфатвідновлювальні бактерії штаму PRTOL1, виділені із забрудненого па-
ливом ґрунту, здатні розкладати ароматичні вуглеводні – толуен і ксилен. Цей 
штам може використовувати толуен як єдиний донор електронів і джерело карбону 
за анаеробних умов. Штам PRTOL1 перетворює 80 % карбону толуену до СО2,  
а також здатний розщеплювати о- і п-ксилен за наявності в середовищі толуе ну. 
Перетворення ксилену штамом PRTOL1 відбувається значно повільніше, ніж про-
цес розкладання толуену. Виявлено прямолінійну залежність між відновленням 
сульфату й використанням толуену [7].

м-Ксилен легше піддається біодеструкції, ніж о- чи п-ксилен. Підтвердженням 
цього були результати дослідження щодо використання м-ксилену сульфатвіднов-
лювальними бактеріями Desulfotomaculum OX39 (рис. 15) [35]. За одночасної на-
явності м- та о-ксилену в середовищі у однаковій концентрації бактерії Desulfoto
maculum OX39 спочатку розкладали м-ксилен. Після повного вичерпання м-кси-
лену мікроорганізми використовували о-ксилен. Після повторного внесення суміші 
цих ізомерів розщеплення о-ксилену інгібується за наявності м-ксилену. За вне-
сення толуену в невеликих концентраціях (15–20 µM) до середовища культивуван-
ня бактерій, які попередньо вирощувалися з м- чи о-ксиленом, деградація м-ксиле-
ну не припинялася, тоді як деградація о-ксилену за цих умов пригнічувалася. Після 
використання м-ксилену штам OX39 розкладав толуен [35].
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Деградація бензойної кислоти сульфатвідновлювальними бактеріями штаму 
OX39, попередньо вирощеними у середовищі з бензойною кислотою, починалася 
після 2–3-х тижнів культивування, а культурою, попередньо вирощеною у середо-
вищах з о- та м-ксиленом, – лише через 60 діб [35].

Рис. 15. Шляхи анаеробної деградації м- та о-ксилену, толуену сульфатвідновлювальними бактеріями 
штаму OX39: А – 2-метилбензилбурштинова кислота; Б – 2-метилфенілітаконова кислота; В – 
2-метилбензоїлбурштинова кислота; Г – о-толуенова кислота; Д, К – метилсаліцилова кислота; 
Е – 3-метилбензилбурштинова кислота; Ж – 3-метилфенілітаконова кислота; З – 3-метилбен-
зоїлбурштинова кислота; І – м-толуенова кислота; Л – бензилбурштинова кислота; М – феніл-
ітаконова кислота; Н – бензоїлбурштинова кислота; О – бензойна кислота; П – саліцилова 
кислота [35]

Fig. 15. Pathways of anaerobic degradation of m- and o-xylene, toluene with sulfate-reducing bacteria of the 
strain OX39: A – 2-methylbenzylsuccinic acid; Б – 2-methylphenylitaconic acid; В – 2-methylbenzoyl-
succinic acid; Г – o-toluic acid; Д, К – methylsalicylic acid; Е – 3-methylbenzylsuccinic acid; Ж – 
3-methylphenylitaconic acid; З – 3-methylbenzoylsuccinic acid; І – m-toluic acid; Л – benzylsuccinic 
acid; М – phenylitaconic acid; Н – benzyolsuccinic acid; О – benzoic acid; П – salicylic acid [35]
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Етилбензен менш ефективно деградується бактеріями. Він може слугувати дже-
релом карбону і енергії для сульфат- і нітратвідновлювальних бактерій. Макси-
мальна швидкість росту низька; час подвоєння клітин за таких умов 30–48 год. Етил-
бензен окиснюється до 1-фенілетанолу і надалі – до бензоїл-КоА (див. рис. 5) [18].

У забруднених ґрунтах і водоносних горизонтах концентрація бензену знижу-
ється одночасно разом із ферумом (ІІІ), нітратом чи сульфатом [1, 31]. На сьогодні 
бензенруйнувальні бактерії не виділені в чисті культури, що виключає можливість 
проведення біохімічних досліджень. Дж. Д. Коутс та ін. [14] виявили, що два штами 
Dechloromonas, виділені з різних біотопів, можуть рости використовуючи бензен як 
єдине джерело карбону, за наявності нітрату як акцептора електронів [18]. 

Більшість досліджень із мобілізації нафталену та подібних за будовою сполук 
за анаеробних умов проводять із нагромаджувальними культурами мікроорганіз-
мів [2, 33, 51]. На перших етапах розкладання приєднується карбоксильна група 
до карбону у другому положенні одного кільця нафталену [33, 58]. Некарбоксильо-
ване кільце редукується в реакціях, аналогічних до реакцій розкладання бензоїл-
КоА. Розкладання 2-метилнафталену ініціюється додаванням фумарату [2, 18]. 

Отже, мікроорганізми здатні до анаеробної деструкції ароматичних вуглевод-
нів за наявності сульфату чи нітрату як кінцевого акцептора електронів. Початко-
вими етапами розкладання толуену та деяких інших метильованих ароматичних 
вуглеводнів є їхня взаємодія з фумаратом. Периферичні шляхи розкладання аро-
матичних вуглеводнів приводять до утворення бензоїл-КоА, який надалі метаболі-
зується в центральному бензоїл-КоА шляху.

ВИСНОВОК
Потенційна токсичність і забрудненість довкілля ароматичними сполуками 

сприяє інтенсифікації досліджень щодо можливостей розкладання цих сполук. 
Очищення забрудненого середовища за участю мікроорганізмів є доволі ефектив-
ним, безпечним і економічним способом очищення. Бактерії здатні метаболізувати 
всі органічні сполуки, що наявні у природньому середовищі. Розкладання сполук  
із бензольним ядром можливе за аеробних і анаеробних умов. Початкові етапи 
деструкції аромосполук є доволі різноманітними. За аеробних умов ароматичні 
сполуки метаболізують бактерії родів Pseudomonas, Rhodococcus, Nocardia, Micro
coccus, Bacillus, Pseudomonas, Arthrobacter та ін. За анаеробних умов розкладання 
цих сполук відбувається за участю сульфатвідновлювальних, нітратвідновлюваль-
них і бродильних бактерій.

Деградація ароматичних сполук бактеріями за анаеробних умов відбувається 
за наявності у середовищі йонів сульфату, нітрату, карбонату і застосування їх як 
акцепторів електронів. Дослідження цих анаеробних процесів дає змогу викорис-
товувати мікроорганізми в очищенні середовищ від забруднювальних речовин різ-
ної природи. Практичне застосування мікроорганізмів у очищенні середовища від 
ксенобіотиків може бути ефективним у зв’язку з наявністю бактерій у складі актив-
ного мулу системи очищення стічних вод. Крім того, можливість використання мі-
кроорганізмів у біоремедіації навколишнього середовища пов’язане з виготовлен-
ням біопрепаратів цільового призначення з метою очищення водного і ґрунтового 
середовищ від ароматичних сполук.

Ароматичні сполуки негативно впливають на фізіологічний стан усіх організ-
мів – від бактерій до організму людини, внаслідок мутагенної та канцерогенної дії. 
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Ця робота дає змогу частково зрозуміти процеси деструкції ароматичних ксенобіо-
тиків за участю мікроорганізмів, що надалі відкриває можливості розроблення різ-
них методів біоремедіації довкілля.
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In this review, the peripheral pathways for the decomposition of aromatic com-
pounds by bacteria are considered. Aromatic compounds can be degraded with partici-
pation of bacteria under aerobic and anaerobic conditions. In the presence of oxygen, 
aromatic compounds can be metabolized by bacteria of genera Pseudomonas, Rhodo
coccus, Nocardia, Micrococcus, Bacillus, Pseudomonas, Arthrobacter and others. Under 
anaerobic conditions, decomposition of compounds with a benzene core is carried out 
by sulfate-reducing, nitrate-reducing and fermenting bacteria.

Degradation of the aromatic compounds is a complex long-term process, which in 
natural conditions depends on biotic and abiotic factors. Peripheral pathways for the 
expansion of aroma compounds differ according to their structure, however, they mainly 
lead to the formation of central intermediates: catechol – under aerobic conditions and 
benzoyl-CoA – under anaerobic.

The aromatic compounds that are converted via benzoyl-CoA pathway should con-
tain a carboxyl group (that is, an aromatic acid) or carboxylate to form an aromatic acid 
in one of the first steps of the metabolism. In this way, a destruction of phenol, o-cresol, 
catechol and hydroquinone occurs. All intermediate compounds of the reducing ben-
zoyate pathway are СoA-thioesters. Aromatic compounds with two or more hydroxyl 
groups are less stable and more easily degraded by microorganisms. A decomposition 
of these compounds is not always associated with carboxylation as an initial stage, and 
subsequent hydroxylation or rearrangement processes provide a reduction in the stabil-
ity of the benzene ring.

The review considers a novel pathway for degradation of the aromatic compounds, 
described by B. Sсhink et al., іn which hydroxyhydroquinone is a central intermediate. 
Using this pathway, nitrate-reducing bacteria decompose resorcinol, α-resorcylate, 
3-hydroxybenzoate, gentisic acid and possibly hydroquinone in hydroxylation and de-
carboxylation reactions. 

Due to high mobility and ability to form contaminants in aquifers, hydrocarbon oils 
are among the most common pollutants in the groundwater. The initial stages of trans-
formation of the aromatic compounds – of the benzene, toluene, ethylbenzene and  
xylene (BTEХ) by various microorganisms lead to a formation of benzoyl-CoA, which 



140 Н. С. Верхоляк, Т. Б. Перетятко 

ISSN 1996-4536 (print) • ISSN 2311-0783 (on-line) • Біологічні Студії / Studia Biologica • 2018 • Том 12/№3–4 • С. 117–140

further decomposes along the benzoyl-CoA pathway. Toluene is most easily exposed to 
biodestruction in anaerobic conditions among the components of BTEХ.

The activities of agricultural enterprises and various industries contribute to a con-
tinuous flow of xenobiotics, in particular of the aromatic nature into the environment. An 
important issue that should be addressed is a search for a variety of methods for clean-
ing the contaminated environment. An effective and environmentally safe way is biore-
mediation, as a technology for the use of living organisms to decompose pollutants into 
less toxic compounds or transform them into carbon dioxide and water. Therefore, more 
studies are being conducted on the ability of different types of microorga nisms to de-
toxify the environment from pollutants.

Keywords: phenol, aromatic hydrocarbons, hydroquinone, phloroglucinol, рyro-
gallol, degradation
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