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Загрязнение окружающей среды тяжелыми металлами, металлоидами и радионуклидами представ-
ляет собой проблему мирового значения, в значительной степени влияющую на состояние биосфе-
ры. В частности, соединения хрома обладают токсичным, мутагенным и канцерогенным действием.
Основной принцип очистки антропогенных и природных экосистем от хроматов – восстановление
Cr(VI) до Cr(III), соли которого существенно менее токсичные и нерастворимые. Однако использу-
емые в настоящее время электрохимические и ионообменные методы очистки достаточно дороги и
требуют применения специальных реагентов. В то же время, особый интерес для биоремедиации
представляют сульфатредуцирующие бактерии (СРБ), поскольку многие из них весьма устойчивы
к высоким концентрациям тяжелых металлов и способны эффективно восстанавливать их в присут-
ствии водорода как донора электронов. В обзоре суммированы сведения о взаимодействии тяжелых
металлов, металлоидов и радионуклидов с клетками СРБ. Рассматриваются особенности метабо-
лизма этих микроорганизмов, приводящие к внутриклеточной аккумуляции тяжелых металлов и
металлоидов, сложные и тонко регулируемые ферментативные механизмы восстановления токсич-
ных металлов (с использованием различных цитохромов, гидрогеназ, оксидоредуктаз, узкоспеци-
фичных металлредуктаз и тиоредоксин/тиоредоксинредуктазных систем), а также возможность
применения иммобилизованных клеток и биопленок СРБ в эффективной биоремедиации природ-
ных вод, почв и промышленных стоков.

Ключевые слова: сульфатредуцирующие бактерии (СРБ), биоремедиация, тяжелые металлы, метал-
лоиды, радионуклиды, металлредуктазы
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Загрязнение окружающей среды токсичными
тяжелыми металлами, металлоидами и радионук-
лидами представляет собой проблему мирового
значения, серьезно влияющую как на здоровье
людей, так и на состояние биосферы в целом. Ис-
пользуемые в настоящее время традиционные
физико-химические методы очистки шахтных и
производственных сточных вод, а также почв, до-
статочно дороги, не всегда высокоэффективны и
требуют применения специальных химических
реагентов. В то же время, целый ряд микроорга-
низмов обладает способностью восстанавливать
и удалять из растворов тяжелые металлы и метал-
лоиды, поскольку их восстановленные формы ча-
сто менее растворимы и менее токсичны, чем
окисленные [1]. Особый интерес для технологий
биоремедиации подобного рода представляют
сульфатредуцирующие бактерии (СРБ), поскольку

многие СРБ не нуждаются в сложных питатель-
ных средах, устойчивы к высоким концентраци-
ям токсичных солей и способны эффективно вос-
станавливать тяжелые металлы как химически,
образуя H2S и элиминируя металлы путем оса-
ждения их сульфидов, так и ферментативно, в
частности, с помощью гидрогеназ и цитохромов
с-типа в присутствии водорода как донора элек-
тронов [2–4].

Сульфатредуцирующие бактерии представля-
ют собой филогенетически неоднородную группу
анаэробных микроорганизмов, объединенных
общей физиологической чертой – способностью
к диссимиляционному восстановлению сульфа-
тов до сульфидов. В качестве донора электронов
СРБ способны использовать более сотни органи-
ческих субстратов, преимущественно, низкомо-
лекулярных, а также молекулярный водород.
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Лактат и пропионат являются типичными суб-
стратами для неполного окисления до ацетата из-
за незамкнутого ЦТК, который в основном осу-
ществляют представители родов Desulfovibrio и
Desulfobulbus. Субстратами для СРБ, способными
к полному окислению до CO2, часто являются
жирные кислоты. В качестве терминального ак-
цептора электронов может выступать целый ряд
органических и неорганических соединений, но в
основном, сульфаты, тиосульфаты и сульфиты [5].
Таким образом, СРБ играют очень важную роль в
глобальных биогеохимических циклах серы и уг-
лерода.

СРБ могут существовать в самых разнообразных
условиях окружающей среды и широко распро-
странены в природе: их обнаруживают, например,
в морских донных отложениях [6, 7], микробных
матах [8] и в толще морских вод [9]. В большом
количестве присутствуют они и в биопленках, в
том числе и в анаэробных зонах водоочистных со-
оружений [10]. СРБ были найдены также в место-
обитаниях с экстремальными значениями рН
(кислые шахтные воды с рН 2.0 [11] и содовые
озера с рН 10.5 [12]) и температуры (гидротермы
[13]). Долгое время считалось, что сульфатредук-
торы, будучи строгими анаэробами, способны су-
ществовать исключительно в бескислородных
местообитаниях, однако современные исследова-
ния указывают на высокую аэротолерантность
многих видов СРБ, обладающих эффективными
ферментативными механизмами защиты клеток
от окислительных стрессов [14].

В соответствии с результатами сравнительного
анализа генов 16S рРНК описанные к настоящему
времени сульфатредуцирующие микроорганизмы
делятся на семь филогенетических групп, пять из
которых входят в домен Bacteria, а две – в домен
Archaea [5]. Основная часть представителей СРБ
относится к типу Proteobacteria, а именно к классу
δ-Proteobacteria, а также к типу Firmicutes, классу
Clostridia. Класс δ-Proteobacteria включает в себя
грамотрицательные преимущественно мезофиль-
ные формы, а класс Clostridia – грамположительные
спорообразующие формы. Три семейства из типа
Nitrospirae содержат исключительно термофиль-
ные СРБ (роды Thermodesulfovibrio, Thermodesulfo-
bacterium и Thermodesulfobium). В домене Archaea
сульфатредукторы обнаружены в двух типах –
Crenarchaeota (роды Thermocladium и Caldivirga) и
Euryarchaeota (род Archaeoglobus).

За последнее время накоплен достаточно
большой массив данных как по процессам хими-
ческого и ферментативного восстановления ток-
сичных металлов, металлоидов и радионуклидов,
так и по оптимальным параметрам, требующимся
для биоремедиации почв и сточных вод в различных
физико-химических условиях при помощи СРБ.
Кроме того, использование молекулярно-генети-

ческих методов позволило обнаружить в клетках
СРБ принципиально новую металл-редуктазную
систему с участием тиоредоксина [15], представ-
ляющую интерес для изучения в качестве потен-
циальной основы для разработки биокатализато-
ров и высокоэффективных ферментативных си-
стем очистки от тяжелых металлов. В настоящем
обзоре мы постарались осветить ключевые во-
просы и перспективы биоремедиации экосистем
от тяжелых металлов, металлоидов и радионукли-
дов с применением сульфатредуцирующих мик-
роорганизмов.

ЗАГРЯЗНЕНИЕ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ 
ТЯЖЕЛЫМИ МЕТАЛЛАМИ И 

МЕТАЛЛОИДАМИ

Cогласно ГОСТ Р 17.4.3.07–2001: “Тяжелые
металлы – группа металлов с атомной массой бо-
лее 50 (Pb, Cd, Ni, Cr, Zn, Cu, Hg), которые при
определенных концентрациях могут оказывать
токсичное действие”. Также в обзоре будут рас-
смотрены металлоиды (мышьяк, селен) и радио-
нуклиды (технеций, уран), тоже представляющие
опасность для окружающей среды и поддающие-
ся утилизации методами биоремедиации анало-
гично тяжелым металлам.

В результате значительного использования тя-
желых металлов в различных отраслях промышлен-
ности загрязненность ими окружающей среды зна-
чительно возросла [16]. Несмотря на присутствие
тяжелых металлов в земной коре, основным источ-
ником загрязнения служит именно антропоген-
ная деятельность: горнодобывающая и литейная
промышленности, а также производство пласт-
массы, текстиля, бумаги и т.д. [17, 18]. Годовой
выброс в биосферу тяжелых металлов и металло-
идов огромен и достигает, в частности, для мы-
шьяка 120 тыс. т, для селена 79 и 30 тыс. т для кад-
мия [19]. Природные явления, такие как выветри-
вание и извержения вулканов, также вносят
определенный вклад в загрязнение окружающей
среды тяжелыми металлами и металлоидами [20].
Многократно возросшая циркуляция токсичных
солей металлов и металлоидов в почве, воде и воз-
духе, влекущая за собой их неизбежное попада-
ние в пищевые цепи и, следовательно, в продукты
питания человека, является серьезной пробле-
мой, скрывающей в себе, в том числе, риски для
здоровья будущих поколений и нормального
функционирования экосистем.

Некоторые тяжелые металлы являются неза-
менимыми элементами, необходимыми для про-
текания различных биохимических и физиологи-
ческих реакций в организме; часто они входят в
состав ключевых ферментов. Однако необходимые
для живых организмов в малых дозах, в избыточном
количестве эти микроэлементы оказывают повре-
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ждающие воздействия на ткани и органы, приводя
к возникновению ряда тяжелых заболеваний [21].

Хром (Cr) представляет собой твердый металл
стального цвета (относят к черным металлам). В
водные экосистемы хром попадает в природе при
выветривании горных пород, с пылью из атмосфе-
ры, с дождевыми стоками. Концентрация хрома в
реках и озерах обыкновенно не превышает 0.5 нM
[22], тогда как в морях его уровень составляет 0.1–
16 нМ [23]. Хром имеет несколько степеней окис-
ления, варьирующих от Cr2– до Cr6+, наиболее
стабильны Cr3+ и Cr6+. Хром(III) является микро-
элементом, необходимым большинству живых
организмов, он проникает в клетки благодаря
транспортной системе сульфат/фосфат-анионов
[24]. При этом даже небольшое повышение уров-
ня Cr(VI) в почвах и сточных водах вызывает эко-
логические проблемы и угрожает здоровью людей
по причине его высокой токсичности и канцеро-
генности, приводящим к повреждениям ДНК и
сшиваниям молекул ДНК-белок [24–26]. Хром
широко используется в различных производ-
ственных областях (металлургия, гальванизация,
производство бумаги, красок, выделка кож), а его
концентрация в промышленных стоках часто до-
стигает 2000–5000 мг/л при рекомендованной
норме в 2 мг/л [27].

Токсичное действие Cr(VI) обусловлено как
его собственной окислительной активностью, так
и формированием свободных радикалов в реакции
восстановления Cr(VI) → Cr(III). Соли Cr(VI), как
правило, хорошо растворимы в воде и более био-
доступны по сравнению с плохо растворимыми
солями трехвалентного хрома. Содержание и тип
ионов хрома в сточных водах зависит от характера
производственного процесса, рН, концентрации
органического вещества [28]. При нейтральном
или слабощелочном рН в стоках преобладает ма-
лорастворимый Cr(OH)3, однако высокое содер-
жание органического вещества может привести к
образованию растворимых металлорганических
комплексов Cr(III), ингибирующих многие фер-
менты [29].

Кадмий (Cd) – металл, близкий по свойствам к
цинку; обычно существует в форме двухвалент-
ного катиона (например, CdCl2) [30]. В земной
коре кадмий входит, в основном, в состав цинко-
вых или свинцовых руд, плавление которых явля-
ется основным источником попадания кадмия в
окружающую среду [31]. В промышленности Cd
применяется при производстве телевизионных
экранов, лазеров, аккумуляторных батарей, пиг-
ментов, а также для гальванизации сталей [30].
ПДК кадмия в питьевой воде согласно СанПиН
2.1.4.1074-01 составляет 1 мкг/л.

Ткани организма человека адсорбируют 10–50%
вдыхаемого с парами кадмия и 5–10% попавшего
с пищей; при этом повышенная адсорбция кад-

мия отмечается в ЖКТ людей с недостаточностью
по железу, кальцию или цинку [32].

В Китае многие рисовые поля, орошаемые
сточными водами, теряют урожайность именно из-
за высоких концентраций кадмия, 45–60% кото-
рого в загрязненных почвах содержится в обмен-
ной фракции, 35–55% приходится на фракцию
оксидов Fe–Mn, а незначительная часть присут-
ствует в карбонатной и органической фракциях
[33]. Токсическое действие кадмия проявляется в
виде эпигенетических изменений в ДНК и повре-
ждений белков (за счет связывания сульфгид-
рильных, карбоксильных и аминных групп). Рас-
творимые соединения кадмия поражают ЦНС,
печень и почки, нарушают фосфо-кальциевый
обмен; хроническое отравление приводит к ане-
мии и повреждению костной ткани [30].

Мышьяк (As) является металлоидом и присут-
ствует в природе в четырех различных состояниях –
As5+, As3+, As0 и As3–. Мышьяк находится в окружа-
ющей среде преимущественно в составе сульфид-
ных минералов: реальгар (AsS), аурипигмент (As2S3),
арсенопирит (FeAsS) [34]. В морской воде кон-
центрация мышьяка колеблется в пределах 0.09–
24.0 мкг/л, в пресной – 0.15–0.45 мкг/л [34]. В ми-
неральных водах концентрация мышьяка может в
300 и более раз превышать среднее значение для
грунтовых вод. В водных экосистемах мышьяк
находится в виде мышьяковой или ортомышья-
ковистой кислот и их солей. Неорганические со-
единения мышьяка подвергаются метилирова-
нию бактериями и грибами с образованием мети-
ларсоновой и диметиларсиновой кислот, а также
газообразного арсина [35].

Основным антропогенным источником загряз-
нения мышьяком грунтовых вод и почв является
плавка медных, никелевых, свинцовых и цинко-
вых руд. Годовой выброс мышьяка в окружающую
среду достигает 62000 т, причем 80% приходится
на долю медеплавильных комбинатов [35, 36].
Содержание мышьяка в шахтных водах стран
Юго-Восточной Азии, Африки и Латинской Аме-
рики колеблется в пределах 5–72 мг/л. Другим
антропогенным источником мышьяка является
сжигание ископаемого топлива в домашних хо-
зяйствах и на электростанциях [34, 36]. Важным
источником антропогенного загрязнения мы-
шьяком было использование фунгицидов, герби-
цидов и инсектицидов на его основе. В таких
сельскохозяйственных почвах содержание мы-
шьяка может достигать 2 г/кг [37].

Накопление мышьяка приводит к многочис-
ленным нарушениям в организме человека. Была
показана тесная связь между отравлением мы-
шьяком и повышенным риском возникновения
онкологических заболеваний и системных фи-
зиологических нарушений [38]. Мышьяк поража-
ет сердечно-сосудистую и дыхательную системы,
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кожные покровы, почки и ЖКТ [39, 40]. Токсич-
ность арсенита в 2–10 раз превышает таковую арсе-
ната, а органические соединения мышьяка менее
токсичны, чем неорганические [39]. Связываясь с
тиоловыми или сульфгидрильными группами, ар-
сенит ингибирует более 200 ферментов, а арсенат,
в свою очередь, может замещать фосфат. Соеди-
нения мышьяка способны также ингибировать
репарацию ДНК и вызывать хромосомные абер-
рации [41].

Селен (Se) – металлоид черного цвета, широко
распространенный в природе. Преимущественный
вклад в его распространение вносят вулканическая
активность, сжигание ископаемого топлива, вывет-
ривание скал и почв, перенос грунтовыми водами,
осаждение минералов, химическое или бактери-
альное осаждение, метаболизм человека и расте-
ний. Селен может находиться в окружающей сре-
де в форме Se2–, Se0,  и  Селениды ме-
таллов, сульфиды селена и элементный селен –
нерастворимы и поэтому биологически недо-
ступны [42]. В большинстве почв и природных
вод преобладают селениты и селенаты: селениты
адсорбируются на твердых частицах, преимуще-
ственно на оксигидроксидах железа; селенаты, на-
против, обладают высокой подвижностью и биоло-
гической активностью, адсорбируются плохо. В ан-
тропогенных экосистемах селен присутствует, в
основном, в сельскохозяйственных дренажных сто-
ках, шахтных водах c низким pH и газообразных
продуктах сероочистки [42].

В зависимости от концентрации, селен являет-
ся как полезным микроэлементом для людей и
некоторых животных и растений, так и токсич-
ным. Отравление селеном у животных наступает
при его ежедневном употреблении с пищей в кон-
центрации более 4 мг/кг веса [43].

Уран (U) – природный актиноид, радиоактив-
ный металл, в малых количествах встречающийся
во всех горных породах, почвах и водах; он зани-
мает 51 место по встречаемости среди химических
элементов земной коры. Средняя концентрация

2
3SeO − 2

4SeO .−

урана в земной коре составляет 2–4 мг/кг [44].
Уран входит в состав сотен минералов, включая
наиболее часто встречающийся уранинит, карно-
тит, торбернит и другие, наиболее стабильны ва-
лентные состояния U(VI) и U(IV). Мировая про-
дукция урана в 2010 г. достигала 54000 т, из кото-
рых 17803 т (33%) вырабатывалось в Казахстане.
Отравление ураном приводит к нарушению функ-
ции почек, мозга, печени, сердца и других органов,
поскольку, наряду со слабой радиоактивностью,
он является достаточно токсичным металлом
[44], серьезно воздействуя, в том числе, и на ре-
продуктивные функции [45].

Технеций является продуктом распада урана
235U, это радиоактивный переходный металл се-
ребристо-серого цвета. Наиболее распространен-
ный радиоактивный изотоп 99Tc имеет период по-
лураспада 2.1 × 105 лет. Технеций входит в состав
промышленных вод, образующихся в результате
переработки ядерного топлива [46]. Наиболее
стабилен ион пертехнетата  обладающий
чрезвычайной подвижностью в окружающей сре-
де. Пертехнетаты способны включаться в пище-
вые цепи и активно ассимилируются растениями
с помощью системы транспорта сульфата [47],
поэтому очистка сточных вод от содержащегося в
них технеция крайне необходима. Вследствие
низкой растворимости восстановленного техне-
ция, в частности, оксидов Tc(IV) и Tc(V), микроб-
ное восстановление пертехнетатов было предло-
жено в качестве основы для биотехнологической
очистки ряда стоков атомной промышленности
[1, 46].

Как уже упоминалось выше, наряду с химиче-
ским осаждением тяжелых металлов путем образо-
вания их нерастворимых сульфидов, СРБ обладают
рядом белков, обладающих металл-редуктазной ак-
тивностью (табл. 1). Ниже мы подробнее остано-
вимся на механизмах восстановления различных
тяжелых металлов, металлоидов и радионуклидов
клетками СРБ.

4TcO ,−

Таблица 1. Ключевые белки, участвующие в восстановлении металлов и металлоидов клетками СРБ

Белок Пример микроорганизма Металл, металлоид

Цитохром с3 (периплазматический) Desulfovibrio vulgaris
Desulfomicrobium norvegicum

Хром (Cr), уран (U)

Цитохром с-типа (мембранный) Desulfomicrobium sp. Мышьяк (As)
[Fe]-гидрогеназа Desulfovibrio vulgaris Хром (Cr)
[Ni–Fe]-гидрогеназа Desulfovibrio fructosovorans Хром (Cr), технеций (Tc)
[Ni—Fe–Se]-гидрогеназа Desulfomicrobium norvegicum Хром (Cr)
Ферредоксин II Desulfovibrio gigas Хром (Cr)
ArsC-подобный белок (цитоплазматический) Desulfovibrio sp. Мышьяк (As)
Металл-редуктаза MreG Desulfovibrio desulfuricans Хром (Cr), уран (U)
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ВОССТАНОВЛЕНИЕ
И АККУМУЛЯЦИЯ ХРОМА КЛЕТКАМИ 
СУЛЬФАТРЕДУЦИРУЮЩИХ БАКТЕРИЙ
Ферментативные механизмы восстановления

Cr(VI). Способность целого ряда микроорганиз-
мов восстанавливать высокотоксичные и хорошо
растворимые в воде соли Cr(VI) до менее токсич-
ных и слабо растворимых солей Cr(III) давно об-
ратила на себя внимание исследователей [1, 48].
Долгое время наиболее изученным микроорганиз-
мом в этой области оставался Enterobacter cloacae
[49]. Однако удаление Cr(VI) из индустриальных
стоков с помощью этой бактерии представлялось
затруднительным, так как сульфаты и тяжелые
металлы ингибировали процесс восстановления
хрома клетками E. cloacae [50]. Открытие того
факта, что некоторые представители СРБ рода
Desulfovibrio способны к восстановлению Fe(III) и
U(VI) не только химически, за счет образуемого
H2S, но и ферментативно [51, 52], навело исследова-
телей на мысль и о возможной хроматредуктазной
активности в клетках этих бактерий. Действитель-
но, такая активность была вскоре обнаружена [53]:
клетки Desulfovibrio vulgaris демонстрировали Н2-
зависимое восстановление Cr(VI) до Cr(III). Вос-
становление Cr(VI) также происходило в присут-
ствии очищенных гидрогеназ и полигемовых ци-
тохромов с3 D. vulgaris при внесении в раствор Н2.

В отличие от E. cloacae, восстановление Cr(VI)
до Cr(III) клетками D. vulgaris не ингибировалось
сульфатом даже при его высоких концентрациях
(50 мМ). Также клетки демонстрировали сохране-
ние хроматредуктазной активности при добав-
лении в питательную среду до 100 мкМ NiCl2,
MnSO4, CoCl2, CuCl2 и ряда других токсичных
металлов [53]. Позже было показано, что способ-
ность к ферментативному восстановлению хро-
мата широко распространена среди различных
СРБ, в частности, у Desulfomicrobium norvegicum, De-
sulfomicrobium escambiense, D. vulgaris Hildenbor-
ough, Desulfovibrio gigas и Desulfovibrio desulfuricans
[2]. Таким образом, СРБ являются весьма пер-
спективными микроорганизмами для биореме-
диации анаэробных сточных и промышленных
вод, а также морских осадков, загрязненных хро-
матами.

Были изучены эффекты, оказываемые высо-
кими концентрациями хрома на клетки D. nor-
vegicum DSM 1741: бактерии были способны к де-
лению при концентрации хромата в питательной
среде до 500 мкМ. При более высоком содержа-
нии хрома морфология клеток изменялась с па-
лочковидной на филаментную. Восстановление
Cr(VI) в отсутствие сульфата не было связано с
ростом. В присутствии хромата наблюдали выход
периплазматических белков и цитохромов типа с
в окружающую среду, что свидетельствовало о
нарушении целостности внешней мембраны кле-

ток [2]. Изучение взаимодействия между Cr(VI) и
полигемовыми цитохромами на молекулярном
уровне с помощью ЯМР показало наличие в
структуре цитохромов специфических сайтов
связывания атомов хрома [54].

Был проведен сравнительный анализ хромат-
редуктазной активности полигемовых цитохромов
с, выделенных из различных видов сульфат- и се-
роредуцирующих бактерий [2]. Показано, что ак-
тивность тетрагемового цитохрома c3 из D. nor-
vegicum вдвое превышает таковую тетрагемового
цитохрома с3 из D. vulgaris Hildenborough или триге-
мового цитохрома с7 из Desulfuromonas acetoxidans
(табл. 2). Однако цитохром с553 D. vulgaris Hilden-
borough не проявлял хроматредуктазной актив-
ности, что свидетельствует о критичной важно-
сти гемов с отрицательным редокс-потенциалом
для ферментативного восстановления металлов.
Сайт-направленный мутагенез в отношении ци-
тохромов типа с подтвердил это предположение [2].

Было показано, что в дополнение к полигемо-
вым цитохромам типа с с низким редокс-потенциа-
лом, способностью к восстановлению хроматов об-
ладают периплазматические [Fe]-, [Ni–Fe]- и [Ni–
Fe–Se]-гидрогеназы, выделенные у представите-
лей родов Desulfovibrio и Desulfomicrobium. Причем
хроматредуктазная активность [Fe]-гидрогеназы
из D. vulgaris Hildenborough оказалась наиболее
высокой (табл. 2) [2]. Константа Михаэлиса по
отношению к Cr(VI) была одинаковой для [Fe]- и
[Ni–Fe–Se]-гидрогеназ, что свидетельствует о
прямой корреляции скорости восстановления
Cr(VI) до парамагнитного Cr(III) со скоростью
поглощения водорода. Эксперименты с [3Fe–
4S]-ферредоксином II из D. gigas показали, что в
процессе восстановления металлов гидрогеназа-
ми участвуют негемовые [Fe–S]-кластеры c низ-
ким редокс-потенциалом [55]. Была предложена
схема переноса электронов между активными
центрами [Ni–Fe]-гидрогеназы при восстановле-
нии хроматов (рис. 1).

Таким образом, за восстановление Cr(VI) in vivo
клетками СРБ отвечают сразу несколько фермен-
тов, имеющих низкий редокс-потенциал. Это хо-
рошо проиллюстрировал эксперимент с мутант-
ным штаммом D. vulgaris Hildenborough Hyd 100,
несущим делецию в опероне [Fe]-гидрогеназы:
такие клетки не потеряли способность восстанав-
ливать Cr(VI), хотя и осуществляли это с суще-
ственно меньшей скоростью [55].

Энзиматическое восстановление Cr(VI) поко-
ящимися клетками D. vulgaris, использующими
молекулярный водород, требует наличия в буфер-
ном растворе комплексообразующих лигандов
или хелатирующих агентов, например, таких как,
нитрилотриуксусная кислота, ЭДТА, ДТПА (диэти-
лентриаминпентауксусная кислота), пентетовая
кислота, цитрат или гидрокарбонат натрия. Стиму-
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лирующий эффект этих лигандов на скорость вос-
становления Cr(VI) коррелирует с силой связывания
иона металла лигандным/хелатирующим комплек-
сом Cr(III). Максимальную скорость восстановле-
ния Cr(VI) наблюдали при использовании ДТПА и
цитрата натрия – до 26.36–29.13 нмоль/ч на мг сухой
биомассы [57]. Применение нитрилотриуксусной
кислоты или ЭДТА в масштабных биоремедиаци-
онных процессах представляется экономически
неоправданным, в то время как бикарбонат, цитрат
и формиат в достаточном количестве присутствуют
во многих анаэробных экосистемах; в частности,
формиат может выступать как донор электронов

для биологического восстановления Cr(VI), а так-
же формировать комплекс с Cr(VI) в растворах
[57].

Токсическое воздействие Cr(VI) на клетки СРБ.
Для оценки эффекта тяжелых металлов на биоэнер-
гетический метаболизм клеток с целью выявления
наиболее устойчивых к хроматам штаммов СРБ,
пригодных для использования в биоремедиацион-
ных процессах, был предложен метод изотермаль-
ной микрокалориметрии. Эксперименты прово-
дили на Desulfomicrobium norvegicum и Desulfovibrio
vulgaris Hildenborough [58]. Было показано, что в
присутствии высоких (125–250 мкМ) концентра-

Таблица 2. Скорость восстановления хрома и мышьяка различными ферментами, выделенными и очищенными
из клеток СРБ [по 2, 55, 56]

Фермент Микроорганизм
Скорость 

восстановления,
мкмоль/мин на мг белка

Цитохром с3 Desulfovibrio vulgaris Hildenborough 391 (Cr)
Цитохром с3 Desulfomicrobium norvegicum 739 (Cr)
Цитохром с7 Desulfuromonas acetoxidans 557 (Cr)
Цитохром с3 H35M Desulfovibrio vulgaris Hildenborough 400 (Cr)
Цитохром с3 H22M Desulfovibrio vulgaris Hildenborough 341 (Cr)
[Fe]-гидрогеназа Desulfovibrio vulgaris Hildenborough 7679 (Cr)
[Ni-Fe-Se]-гидрогеназа Desulfomicrobium norvegicum 161 (Cr)
[Ni-Fe]-гидрогеназа Desulfovibrio fructosovorans 80 (Cr)
Арсенатредуктаза (мембранная) Desulfomicrobium sp. 98 (As)
Арсенатредуктаза (цитоплазматическая) Desulfovibrio sp. 1.6 (As)

Рис. 1. Предполагаемый механизм восстановления хромата [Ni–Fe]-гидрогеназами СРБ [по 55].
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ций Cr(VI) наступает ингибирование роста, которо-
му сопутствует выделение энергии. По всей види-
мости, СРБ используют энергию, полученную при
катаболизме лактата, на понижение вначале ОВП
среды. Таким образом, восстановление Cr(VI) до
Cr(III) может выполнять защитную функцию, поз-
воляющую клеткам поддерживать условия внеш-
ней среды пригодными для жизни [58]. Эффект,
оказываемый Cr(VI) на клетки, сопоставим с
описанной ранее реакцией представителей рода
Desulfovibrio на окислительные стрессы, при кото-
рой также наблюдалось отсутствие роста и изме-
нение морфологии клеток [59].

Однако недавно было показано, что не только
высокие концентрации Cr(VI) как таковые, но и
снижение температуры, а также соотношение до-
нор/акцептор и концентрации хромата оказывают
значительное отрицательное влияние на жизнеспо-
собность клеток D. vulgaris Hildenborough [60]. При
этом поиск эффективных средств, защищающих
клетки бактерий от токсического воздействия тяже-
лых металлов показал, что в процессе восстановле-
ния хромата цитрат может не только выступать как
источник углерода, но и маскировать токсичность
шестивалентного хрома (значение ингибирующей
концентрации IC50 цитрата было выше, чем у лак-
тата), и что цитрат в водном растворе также может
выполнять роль эффективного антиоксиданта [61].

Аккумуляция хрома клетками СРБ. С помощью
трансмиссионной электронной микроскопии и
анализа химического состава клеток была иссле-
дована аккумуляция хрома клетками D. vulgaris
Hildenborough, выращенных при довольно высо-
кой (250 мкМ) концентрации Cr(VI). Элементный
анализ показал, что аккумуляция восстановленно-
го трехвалентного хрома в ранней логарифмиче-
ской фазе роста культур происходила не только на
поверхности клетки, но и на внешней и внутрен-
ней мембранах [3].

Минеральные отложения, как связанные с
клетками, так и находящиеся в окружающей среде,
имели одинаковые спектроскопические характери-
стики. Они состояли из Cr(III), фосфата и неболь-
ших количеств кальция – предполагаемая формула
соединения Ca0.34Cr0.7735(PO4). Таким образом, бы-
ло получено прямое доказательство минерализа-
ции хрома на биологических мембранах с точным
определением его степени окисления [3].

Несмотря на то, что специфическая транс-
портная система для хрома в клетках бактерий, по
всей видимости, отсутствует, он может проникать
в последние посредством сульфатного пути, как
это было описано для Pseudomonas fluorescens [62].
По-видимому, и в клетки D. vulgaris Hildenborough
хром проникает через сульфатную транспортную
систему [3]. Внутриклеточное образование H2S мо-
жет вносить свой вклад в осаждение хроматов, од-
нако данные электронной микроскопии говорят

в пользу именно биологического осаждения, про-
исходящего с участием периплазматических или
мембран-связанных цитохромов с3 и гидрогеназ
[3, 55].

Процесс восстановления Cr(VI) клетками ча-
сто рассматривается как адаптивная стратегия,
позволяющая привести ОВП окружающей среды
к оптимальному уровню [58]. Однако минераль-
ные отложения уменьшают свободную площадь
поверхности клетки, приводя, в конечном счете,
к ее гибели в условиях высоких концентраций
хромата и формированию отложений фосфатов
хрома в среде [3]. Такая адаптация, по всей види-
мости, может использоваться СРБ не только в
присутствии Cr(VI), но и ряда других токсичных
металлов – Tc(VII), U(VI), Pd(II), V(V) и др.

Восстановление Cr(VI) смешанными культурами
СРБ, иммобилизованными клетками и клетками в
биопленках. Способность некоторых смешанных
культур СРБ в составе биопленок к восстановлению
даже 500 мкМ растворов Cr(VI) с использованием
лактата весьма высока. Так, было показано, что че-
рез 48 ч культивирования 88% Cr(VI) было удале-
но из раствора [63].

Было проведено сравнение скорости восстанов-
ления Cr(VI) биопленками, содержащими клетки
D. norvegicum и консорциум СРБ (названный CH10),
выделенный из выработанной шахты золотодо-
бычи, при росте на ацетате и CO2 c H2 в качестве
источника электронов. Периодическое культиви-
рование с использованием прикрепленных биопле-
нок консорциума CH10 показало, что в присут-
ствии 500 мг/л H2S (химическое восстановление
хромата) за 15 мин было восстановлено 50 мг/л
Cr(VI), в то время как в отсутствие H2S клеткам тре-
бовался 1 ч, чтобы восстановить 16 мг/л Cr(VI) в хо-
де ферментативного процесса. При непрерывном
культивировании биопленок, содержащих клетки
CH10 и D. norvegicum, максимальная скорость вос-
становления Cr(VI) достигала 90 мг/л ч–1 г–1 белка.
Необходимо отметить, что хромат оказывал нега-
тивное влияние на способность клеток СРБ к
восстановлению сульфата, тем не менее, клетки
сохраняли свою жизнеспособность [64].

СРБ, иммобилизованные на цеолите, способ-
ны удалять из загрязненной морской воды Cu(II),
Ni(II), Cr(VI) в микромолярных концентрациях с
эффективностью до 98, 90 и 99% соответственно
[65].

Необходимо напомнить, что в присутствии
больших концентраций сульфата образуется мно-
го сульфида, который ингибирует рост бактерий
и снижает эффективность восстановления Cr(VI).
Эксперимент с микрокосмами с добавлением ор-
ганического субстрата-носителя (viscous carbon
and sulfate-releasing colloidal substrates, VCSRCS,
медленно высвобождает в среду источник углеро-
да и сульфат), показал 100% восстановление ше-
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стивалентного хрома с образованием осадков
Cr(OH)3 и Cr2O3. Добавление VCSRCS вызывало
увеличение общей популяции бактерий, экспрес-
сию гена dsrA (кодирующего α-субъединицу дис-
симиляционной (би)сульфитредуктазы в клетках
СРБ), и восстановление Cr(VI). В составе мик-
робного сообщества микрокосма (биобарьер) были
детектированы представители родов Exiguobacte-
rium, Citrobacter, Aerococcus и некольких родов СРБ
[66].

Консорциум СРБ, выделенный из загрязнен-
ных донных осадков у морского побережья Гон-
конга (КНР), практически полностью (98.5%)
ферментативно восстанавливал 600 мкМ Cr(VI)
за 168 ч со скоростью 0.5 г Cr6+/г белка в час. При
использовании Cr(VI) в качестве единственного
акцептора электронов в бессульфатной питатель-
ной среде скорость его восстановления снижа-
лась в два раза [67].

С использованием биореактора изучали также
влияние начальных концентраций хромата, раз-
личных источников углерода, температуры и вре-
мени инкубации с загрязненными сточными во-
дами на процессы восстановления сульфата и
хрома(VI) консорциумом СРБ [68]. Было показа-
но, что максимальное удаление хромата (96.8%) и
сульфата (82%) происходило при росте на лакта-
те, температуре 37°C и при начальной концентра-
ции Cr(VI) 50 мг/л. Поскольку НАДН-зависимая
хроматредуктазная активность обнаружена не
была, это свидетельствовало об анаэробной при-
роде консорциума [68]. В аналогичном проточ-
ном анаэробном биореакторе c активным илом
при одновременном наличии в среде сульфатов и
хроматов было показано два пути восстановления
и удаления хроматов: химическое восстановление
хромата образованным бактериями сульфидом
(90%), а оставшиеся 10% приходились на прямое
ферментативное восстановление хрома(VI) [69].
При анализе микробного сообщества биореакто-
ра оказалось, что СРБ составляли 11.1% всего бак-
териального сообщества, таким образом, они
могли играть основную роль в удалении хроматов
в биореакторе. Также, были детектированы бак-
терии рода Microbacterium, способные к использо-
ванию Cr(VI) как акцептора электронов, и воз-
можно, они также отвечают за ферментативное
восстановление хрома [69].

В поддержку смешанного механизма восста-
новления Cr(VI) в присутствии сульфата выска-
зываются и другие исследователи [70], которые
выделили и охарактеризовали из промышленных
стоков, содержащих Cr(VI), высокоустойчивый к
нему штамм Desulfovibrio, способный восстанав-
ливать 500 мг/л хрома при рН 7.0 и 35°C в течение
24 ч. Кинетические расчеты показали, что основ-
ную роль в восстановлении хрома играет образо-

вание H2S под действием бактериальных редуктаз
[70].

Весьма эффективным для биоремедиации
Cr(VI) оказался бионанокатализатор Bio-Pd(0),
представляющий собой наночастицы палладия,
восстановленного и затем адсорбированного по-
коящимися клетками D. vulgaris NCIMB 8303 и
D. desulfuricans NCIMB 8307 [71]. Авторами была
предложена трехступенчатая схема очистки, при
которой водород в качестве донора электронов
вырабатывается E. coli в процессе переработки са-
харосодержащих сточных вод, затем часть его ис-
пользуется D. desulfuricans для восстановления
Pd(II) до Pd(0) из жидких стоков предприятий
электронной промышленности с использовани-
ем гидрогеназы, а оставшееся количество водоро-
да – в опосредованном Bio-Pd(0) восстановлении
Cr(VI) до гораздо менее токсичного Cr(III). Процесс
восстановления Cr(VI) c помощью каталитических
суспензий клеток был схож с использованием Bio-
Pd(0) как на основе D. vulgaris, так и D. desulfuri-
cans, достигая 170 нмоль Cr(VI)/мг Bio-Pd(0) в
час. При использовании иммобилизованных в
агарозном матриксе клеток D. vulgaris наиболее
эффективное восстановление было достигнуто
при следующих условиях непрерывного культи-
вирования – 7.5 мг Bio-Pd(0)/мл агара (соотно-
шение сухой биомассы клеток к палладию 3 : 1),
концентрации Cr(VI) 100 мкМ и скорости прото-
ка 1.75 мл/ч [71].

ВОССТАНОВЛЕНИЕ
И АККУМУЛЯЦИЯ КАДМИЯ КЛЕТКАМИ 
СУЛЬФАТРЕДУЦИРУЮЩИХ БАКТЕРИЙ

Одними из самых устойчивых СРБ к высоким
концентрациям кадмия являются штаммы Desul-
fovibrio desulfuricans DSM 1926 и Desulfococcus mul-
tivorans DSM 2059. Они способны окислять лактат
и осуществлять процесс сульфатредукции в при-
сутствии 0.5 мМ CdCl2 [72]. Трансмиссионная
электронная микроскопия выявила аккумулирова-
ние кадмия внутри клеток и в периплазме. Анализ
известных генетических детерминант устойчивости
бактерий к тяжелым металлам выявил у этих штам-
мов, а также у Desulfomicrobium norvegicum I1, гены
smtAB (имеющие высокую гомологию транслиро-
ванных нуклеотидных последовательностей к ме-
таллотионеинам Synechococcus spp.), а также гены
системы устойчивости к кадмию – cadA (кодиру-
ет АТФазу P-типа, участвующую в транспорте
ионов тяжелых металлов через клеточную мем-
брану), cadC (регуляторный ген для cadA) и cadD
(кодирует металл-связывающий белок). Эти дан-
ные свидетельствуют о присутствии сразу не-
скольких генетических механизмов устойчивости
к кадмию в клетках исследованных СРБ [72].
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Использование СРБ для эффективной биоре-
медиации загрязненных кадмием почв может
оказывать положительный экологический эф-
фект. Хотя эти технологии и не приводят к умень-
шению общего количества Cd, но значительно
изменяют его распределение между геохимиче-
скими фракциями. Полученные результаты [33]
показали, что внесение культур СРБ в переувлаж-
ненную почву способно существенно, примерно
на 70%, снизить долю обменной фракции кадмия,
которая легко поглощается растениями и попада-
ет в пищевые цепи, и, таким образом, уменьшить
его биодоступность в почве. Необходимо отме-
тить, что скорость сульфатредукции падает при
возрастании общей концентрации кадмия в за-
грязненной почве [33].

Результаты многолетних экспериментов в
анаэробном биореакторе показали, что внесение
Cd(II) приводило к усилению удаления сульфатов
и образованию CdS. Большая часть водного Cd(II)
(86.3%) удалялась в ходе реакций осаждения. Уста-
новлено, что образующиеся осадки были представ-
лены преимущественно в карбонатной, Fe–Mn ок-
сидной, сульфидно-связанной формах, на долю
которых приходилось 92.6–93.9% общего содер-
жания кадмия. Доминирующими СРБ в биореак-
торе оказались представители родов Desulfurella,
Desulforhabdus и Desulfovibrio, а в качестве основ-
ных конкурентов с ними за утилизацию субстрата
были идентифицированы метаногенные археи
[73].

Также было продемонстрировано удаление
кадмия из загрязненных стоков с помощью био-
реактора с имитацией анаэробных условий на за-
болоченных территориях. Внесение сульфата и
органического субстрата в виде лигноцеллюлозы
позволили, благодаря росту СРБ, существенно
увеличить эффективность удаления кадмия и
цинка за счет их осаждения в виде сульфидов [74].

ВОССТАНОВЛЕНИЕ И АККУМУЛЯЦИЯ 
МЫШЬЯКА КЛЕТКАМИ 

СУЛЬФАТРЕДУЦИРУЮЩИХ БАКТЕРИЙ

Первой описанной СРБ, способной к восста-
новлению арсената, была Desulfotomaculum auri-
pigmentum, первоначально описанная как штамм
OREX-4 [75]. D. auripigmentum получает энергию в
ходе восстановления сульфата или арсената (при
концентрации до 5 мМ), причем последний явля-
ется более энергетически выгодным. И арсенат-,
и сульфатредукция ингибируются молибдатом
[76]. Осаждение арсенита клетками СРБ проис-
ходит за счет сопряжения процессов восстановле-
ния S(VI) до S(-II) и арсената As(V) до As(III),
приводящего к появлению в растворе сульфид-
ионов, которые связываются c арсенитом, форми-
руя нерастворимый трисульфид мышьяка (As2S3),

химическая стабильность которого сильно зави-
сит от pH [75, 77–80].

Детальное изучение процесса аккумуляции
мышьяка показало, что для него крайне важно
определенное соотношение скоростей восстанов-
ления сульфата и арсената, так как этот процесс
происходит только тогда, когда концентрация арсе-
нита в растворе достигает 1 мМ, а содержание суль-
фита все еще невелико (0.01–0.1 мМ) [75]. Транс-
миссионная электронная микроскопия показала,
что осадок As2S3 может быть локализован как вне-,
так и внутриклеточно. Накопление его со сторо-
ны внутренней мембраны не случайно, так как,
предположительно, восстановление арсената со-
пряжено с работой электрон-транспортной цепи
(ЭТЦ) [75]. Восстановление сульфата клетками
D. auripigmentum происходит только после того,
как весь арсенат в растворе оказывается восста-
новленным до арсенита [75, 76].

В 2000 г. были описаны две новые СРБ, кото-
рые, в отличие от D. auripigmentum, были способ-
ны к одновременному восстановлению сульфата
до сульфида и арсената до арсенита; лактат окис-
лялся ими неполностью, до ацетата [56]. Штамм
Ben-RA был отнесен к роду Desulfovibrio, штамм
Ben-RB – к роду Desulfomicrobium. Скорости ро-
ста, а также процессов восстановления сульфата
(8.3–9.6 мМ) и арсената (3.1–5.1 мМ) у этих СРБ
были выше, чем у D. auripigmentum [56, 75]. Про-
цесс сульфатредукции, осуществляемый штам-
мом Ben-RB, не ингибировался арсенатом, а ар-
сенат мог использоваться в качестве конечного
акцептора электронов при росте на минимальной
питательной среде в отсутствие сульфата. Зависи-
мая от бензилвиологена активность арсенатре-
дуктазы была выше в клетках, растущих на суль-
фате/арсенате, по сравнению с клетками, расту-
щими только на сульфате [56].

Штаммы Ben-RA и Ben-RB используют раз-
личные механизмы для восстановления арсената.
В случае Ben-RA этот процесс не способен обес-
печивать рост клеток. В геноме этого штамма был
обнаружен гомолог гена arsC, входящего в R773
ars плазмидный оперон E. coli, который кодирует
систему устойчивости к арсенату [56]. Предпола-
гается наличие у штамма Ben-RA ArsC-подобного
белка, обеспечивающего защиту клеток путем вос-
становления арсената As(V) до арсенита As(III).
Это первый случай обнаружения системы устой-
чивости к арсенату у строгих анаэробов. Desulfo-
microbium Ben-RB не имеет R773-подобной систе-
мы устойчивости к арсенату, вместо этого он осу-
ществляет арсенатное дыхание, так как способен
расти на минимальной питательной среде в при-
сутствии As(V). Клетки Ben-RB, растущие на арсе-
нате, обладают активной арсенатредуктазой (табл.
2), которая связана с клеточной мембраной. Она
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представляет собой цитохром с-типа или ассоции-
рована с ним [56].

В удалении мышьяка из загрязненных вод
клетками СРБ большую роль играет сопряжен-
ность процессов сульфат- и арсенатредукции,
идущих в присутствии Fe(II), которое обеспечи-
вает соосаждение сульфидов железа и мышьяка.
Ключевыми ферментами в этих процессах явля-
ются диссимиляционная (би)сульфитредуктаза
(dsrAB) и диссимиляционная арсенатредуктаза
(arrA) [77].

ВОССТАНОВЛЕНИЕ 
И АККУМУЛЯЦИЯ СЕЛЕНА КЛЕТКАМИ 
СУЛЬФАТРЕДУЦИРУЮЩИХ БАКТЕРИЙ

Несмотря на то, что СРБ, вероятно, не явля-
ются самыми эффективными микроорганизмами
в биоремедиации экосистем от селена в высоких
концентрациях, наличие у них металл-редуктазной
активности широкого спектра действия делает
целесообразным использование этих бактерий
для биоремедиации сточных вод, в которых одно-
временно присутствуют несколько токсичных
металлов и металлоидов. Необходимо отметить,
что большинство СРБ весьма чувствительны к
воздействию селена, так как он структурно схо-
ден с сульфатом и способен ингибировать как ас-
симиляционную, так и диссимиляционную суль-
фатредукцию [81, 82]. На D. vulgaris Hildenborough
было показано, что внесение Se в питательную
среду приводит к сильному ингибированию син-
теза периплазматических [Fe–Fe] и [Ni–Fe]-гид-
рогеназ, но к активации синтеза [Ni–Fe–Se]-гид-
рогеназы [83].

Восстановление оксианионов селена в кон-
центрации 200 мкМ биопленками, содержащими
клетки D. norvegicum, показало, что применение
СРБ в биореакторах при росте на лактате (или во-
дороде) и сульфате для эффективного удаления
селена из загрязненных сточных вод потенциально
возможно [84, 85]. В условиях лимитирования по
сульфату селен ферментативно восстанавливался
до селенида. При избытке сульфата восстановление
селената преимущественно шло до элементного се-
лена. Эксперименты с отмытыми клеточными сус-
пензиями показали, что высокие концентрации
сульфата ингибируют процесс специфического
восстановления селената, тем не менее, увеличе-
ние биомассы за счет инкубации растущих клеток
с избытком сульфата приводило к возрастанию
скорости удаления вносимого селената. Ингиби-
рующий эффект уменьшался при добавлении не-
больших количеств сульфита/тиосульфата [85].

Трансмиссионная электронная микроскопия
показала, что элементный селен откладывается в
виде сферических гранул, ассоциированных с
клетками СРБ. Локализация гранул была преиму-

щественно периплазматической, но встречались
также и внеклеточные преципитаты [84, 85]. Эти
преципитаты формируются за счет абиотической
реакции с образуемым в ходе диссимиляционной
сульфатредукции сульфидом в условиях низкого
ОВП и темноты. Когда биопленки с СРБ поме-
щали в питательную среду, содержащую селенит,
внутри их матрикса формировались селено-сер-
ные гранулы [84].

Описана также способность СРБ восстанавли-
вать селенаты и селениты с образованием летучих
соединений. Так, некоторые представители рода
Desulfovibrio продуцируют диметилселенид и ди-
метилдиселенид, при этом D. gigas выделяет при-
близительно в 10 раз больше этих соединений,
чем D. vulgaris [86].

Эффективное, вплоть до 97%, удаление оксиа-
нионов селена из загрязненных вод (до 790 мкг
Se/л) сообществом СРБ было также продемонстри-
ровано с использованием анаэробных биореакто-
ров с иловой площадкой и восходящим потоком
жидкости (технология Upflow Anaerobic Sludge
Blanket, UASB) при нейтральном pH, температуре
30°C, с внесением сульфата и лактата. Рентгено-
структурный анализ показал, что селенаты в про-
цессе восстановления частично конвертировались
в коллоидные наночастицы Se0 и внутри клеток
накапливался элементный селен [87].

ВОССТАНОВЛЕНИЕ 
И АККУМУЛЯЦИЯ ТЕХНЕЦИЯ КЛЕТКАМИ 

СУЛЬФАТРЕДУЦИРУЮЩИХ БАКТЕРИЙ

С началом изучения восстановления U(VI)
клетками Micrococcus lactyliticus предполагалась
параллельная возможность использования вос-
становления пертехнетата микроорганизмами в
качестве основы биотехнологического метода
очистки загрязненных Tc(VII) стоков [46, 88], так
как известно, что несколько форм низковалент-
ных оксидов технеция нерастворимы. Изучение
восстановления технеция клетками D. desulfuri-
cans, имеющего большой биоремедиационный
потенциал в отношении загрязненных сточных
вод, подтвердило эти предположения [89].

Покоящиеся клетки D. desulfuricans эффективно
осуществляли процесс восстановления Tc(VII), со-
пряженный с окислением различных доноров
электронов. Трансмиссионная электронная мик-
роскопия показала, что восстановленный техне-
ций осаждался в виде частиц нерастворимого
низковалентного оксида эндогенно по периметру
клеток. При наличии в среде лактата и сульфата
наблюдалось формирование внеклеточных отло-
жений сульфида технеция. Отношение сульфида
к технецию в этих отложениях было очень высоким
(5 : 1); в этом случае практически весь радионуклид
был связан с H2S и локализован внеклеточно. Оп-
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тимальным донором электронов для биотранс-
формации технеция являлся водород, однако вы-
сокие скорости восстановления наблюдались и
при росте клеток D. desulfuricans в проточном био-
реакторе на формиате и пирувате. Ферментатив-
ная активность сохранялась в течение нескольких
недель и не ингибировалась кислородом [90].

В процесс восстановления Tc(VII) 
клетками D. desulfuricans с использованием фор-
миата или водорода в качестве донора электронов
вовлечена периплазматическая гидрогеназа, по-
скольку соли Cu(II) ингибировали ферментатив-
ное восстановление технеция [90]. Однако этот
процесс был устойчив к 10–100 мМ нитрата, в
особенности, при росте культур на водороде. Оп-
тимальные условия – pH 5.5 и температура 20°С
[91]. Скорость восстановления Tc(VII) клетками
D. desulfuricans с использованием H2 (0.8 ммоль
восстановленного технеция/г сухой биомассы в
час) была в 64 раза выше, чем клетками E. coli ди-
кого типа, обладающими формиат-водород-лиаз-
ным комплексом. Иммобилизованные клетки
D. desulfuricans в биореакторе восстанавливали
80% радионуклида за 1.5 ч, тогда как клетки E. coli
дикого типа – за 24.3 ч [91].

Ферменты, отвечающие за восстановление
технеция клетками СРБ, были впервые изучены у
D. fructosovorans. Показано, что этот процесс in vivo
обусловлен активностью периплазматической
[Ni–Fe]-гидрогеназы. Это подтверждалось необ-
ходимостью присутствия H2 в качестве донора
электронов, ингибирующим эффектом Cu(II),
устойчивостью к O2, а также резкой потерей спо-
собности к восстановлению Tc(VII) мутантным
штаммом с делецией оперона [Ni–Fe]-гидрогеназы
[92]. Константа Михаэлиса для восстановления тех-
неция(VII) клетками D. fructosovorans (2 мМ) была
выше, чем в случае D. desulfuricans (0.5 мМ) [91,
92]. Скорость восстановления Tс(VII) покоящи-
мися клетками D. fructosovorans в отсутствие суль-
фата составляла 7 ммоль восстановленного техне-
ция/г сухой биомассы в час [92], что было почти в
10 раз выше, чем у D. desulfuricans. С использова-
нием экстрактов клеток и очищенной [Ni–Fe]-
гидрогеназы D. fructosovorans было показано, что в
присутствии водорода Tc(VII) восстанавливается
до растворимого Tc(V) или выпадает в виде нерас-
творимого черного осадка, в зависимости от хими-
ческого состава используемого буферного раствора.
В данном процессе участвует также цитохром с3, яв-
ляющийся физиологическим акцептором элек-
тронов для гидрогеназы и реактивирующий ее.
Высокая эффективность и скорость ферментатив-
ного восстановления Tc(VII) клетками D. fructosovo-
rans в широком спектре температур (10–40°C) и pH
(от 5.5 до 8.0) делает этот микроорганизм весьма
перспективным для применения в биоремедиа-
ции сточных вод от солей технеция [92].

( )4TcO−

ВОССТАНОВЛЕНИЕ УРАНА КЛЕТКАМИ 
СУЛЬФАТРЕДУЦИРУЮЩИХ БАКТЕРИЙ
Традиционно считалось, что наблюдаемое в

природе восстановление урана в сульфидогенных
зонах является неферментативным и обусловлено
присутствием сульфидов [93]. Позднее было по-
казано, что сульфид плохо восстанавливает уран
[94].

Впервые способность СРБ восстанавливать
уран была показана на типовом штамме D. desul-
furicans ATCC 29577 [51]. При использовании сус-
пензии отмытых клеток в бикарбонатном буфер-
ном растворе с лактатом или H2 в качестве донора
электронов наблюдалось быстрое уменьшение
количества уранил-иона U(VI) в растворе (от 1.0
до 0.15 мМ за 3 ч) и сопутствующее ему увеличе-
ние концентрации нерастворимого уранинита
U(IV). В отсутствие донора электронов или же
после термической обработки при 80°С, приводя-
щей к гибели клеток, восстановления U(VI) не
наблюдалось. Скорость ферментативного восста-
новления U(VI) была сравнима с таковой у желе-
зо(III)-редуцирующих бактерий и была гораздо
выше скорости химического восстановления U(VI)
сульфидом. Восстановленный уран имел внекле-
точную локализацию; его можно было наблюдать
в суспензии клеток в виде черного осадка, кото-
рый состоял из U(IV)-содержащего минерала
уранинита (настурана). Присутствие в растворе
сульфата не оказывало значительного эффекта на
восстановление U(VI), а добавление U(VI) не из-
меняло скорость сульфатредукции (эти процессы
осуществлялись клетками параллельно); азид и
предварительная аэрация клеток также не влияли
на процесс восстановления урана D. desulfuricans.
Авторы отмечали, что способность D. desulfuricans
к ферментативному восстановлению урана делает
этот микроорганизм перспективным для приме-
нения в биоремедиации загрязненных природ-
ных вод и антропогенных отходов, в частности,
это позволяет использовать хемостат при условии
внесения небольших количеств сульфата для
обеспечения энергетического метаболизма кле-
ток [51].

На интактных клетках D. desulfuricans DSM
642, иммобилизованных в полиакриламидном ге-
ле, была показана возможность ферментативного
восстановления Cr(VI), Mo(VI), Se(VI) и U(VI) в
биореакторе при их начальных концентрациях
0.5–1.0 мМ с использованием лактата или водо-
рода в качестве донора электронов. Выпадение в
осадок нерастворимых форм металлов происхо-
дило в течение 25–37 ч с эффективностью удале-
ния из раствора 86–96% [95].

В основе ферментативного восстановления
U(VI) сульфатредукторами лежит цитохром с3,
что было показано на клетках D. vulgaris Hilden-
borough [88]. Наблюдалось восстановление U(VI)
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фракцией цитохрома с3 в присутствии H2 и гидро-
геназы. В то же время, гидрогеназа не демонстри-
ровала способности к самостоятельному восста-
новлению U(VI). Быстрое восстановление U(VI)
сопровождалось последующим медленным оса-
ждением уранинита. Дальнейшие исследования в
этом направлении показали, что D. vulgaris спосо-
бен расти как при дыхании только с U(VI), так и
при одновременной сульфатредукции. Биоген-
ный сульфид неферментативно восстанавливал
76% U(VI) и значительно увеличивал общую ско-
рость восстановления в отсутствие Fe(II). Обра-
зованные твердые вещества представляли собой
нанокристаллы уранинита (UO2), связанные с
белками [96].

В 2004 г. описали детальный путь переноса
электронов в процессе восстановления сульфата,
Fe(III) и U(VI), объясняющий, почему данные
металлы не могут обеспечивать рост СРБ [97].
Цитохром c3 задействован в переносе электронов
при окислении лактата и пирувата, но не H2, и од-
новременно представляет собой редуктазу для
альтернативных акцепторов электронов с более
высоким редокс-потенциалом, чем сульфат. Осо-
бое внимание в этой работе уделялось процессу
трансформации клетками СРБ U(VI) в U(IV) с

высокой эффективностью, выше 90%. Однако
несмотря на то, что СРБ могут выдерживать кон-
центрации U(VI) вплоть до 24 мМ [98], большин-
ство из них, включая D. desulfuricans, не способны
расти с использованием U(VI) в качестве един-
ственного акцептора электронов и нуждаются в
сульфате [99]. Исключением являются D. vulgaris
UFZ B490 [100] и Desulfotomaculum reducens [101].
Было предложено два альтернативных пути пере-
носа электронов с органического донора в ЭТЦ,
один из которых включает в себя цитохром c3, не
задействованный в H2-зависимом восстановле-
нии сульфата (рис. 2) [97]. Более поздние иссле-
дования показали, что в процесс восстановления
U(VI) вовлечена периплазматическая [Fe–Fe], а
не [Ni–Fe]-гидрогеназа, которая участвует в вос-
становлении растворимого Fe(III) [102].

Для D. reducens, клетки которого способны
восстанавливать U(VI) с бутиратом или H2 в каче-
стве донора электронов и содержат лишь один
цитохром c-типа (тригемовый цитохром с552, ко-
дируемый генами dred_0700 и dred_0701), была
предложена гипотеза переноса электронов с уча-
стием этого цитохрома и пула хинонов на U(VI)
или растворимый Fe(III) как акцепторов электро-
нов. Изучение электронных микрофотографий

Рис. 2. Предполагаемая модель различных путей переноса электронов на сульфат с Н2, лактата и пирувата c участием
цитохрома с3 и [Ni–Fe]-гидрогеназы [по 97].
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D. reducens после восстановления U(VI) показало,
что этот процесс ассоциирован с клеточной стен-
кой, поскольку аккумулирование U(IV) происхо-
дило по обеим сторонам цитоплазматической
мембраны, а цитохром c552 является наружным
трансмембранным белком. Связанная с мембра-
ной [Fe–Fe]-гидрогеназа также может быть во-
влечена в восстановление U(VI), перенося элек-
троны с H2 на цитохром c552, выполняющий роль
терминальной редуктазы [103].

Было также показано, что Fe(III) и U(VI)
должны быть восстановлены перед началом про-
цесса сульфатредукции; из этого можно сделать
вывод, что при взаимодействии клеток СРБ с тя-
желыми металлами периплазматический цито-
хром с3 осуществляет защитную функцию, как
это было ранее описано для кислородных стрессов
[59], способствуя немедленному восстановлению
окисленных соединений с редокс-потенциалом,
превышающим таковой для сульфата (220 мВ), что
предотвращает окисление макромолекул клеток
[97].

Процесс восстановления урана клетками D. de-
sulfuricans, как и восстановление хрома клетками
D. vulgaris (см. выше), не ингибируется наличием
в растворе сульфата и солей никеля, магния, ко-
бальта, цинка, магния, марганца, ванадия, мо-
либдена и селена, но существенно снижается
присутствием солей меди [98].

Для изучения подвижности U(VI) в щелочных
условиях, при которых минералы железа распро-
странены повсеместно, были протестированы
высокие (30 мМ) и низкие (1 мМ) концентрации
карбоната, а также присутствие и отсутствие
Fe(III). При высоких концентрациях карбоната
(рН 9.6) восстановление U(VI) до плохо раство-
римого U(IV) замедлялось. В условиях с низким
содержанием карбоната имеет место микробное
восстановление сульфатов и накопление водного
сульфида, при этом уран удалялся из раствора в
виде смеси фосфатов U(IV) и U(VI). В этих услови-
ях такие СРБ, как Desulfosporosinus sp., значительно
увеличивали численность своей популяции. Ре-
зультаты показали влияние концентрации карбона-
тов на образование и растворимость урана в щелоч-
ных условиях, что позволяет контролировать захо-

ронения среднеактивных отходов радионуклидов и
радиоактивно загрязненные почвы [104].

УЧАСТИЕ МЕТАЛЛ-РЕДУКТАЗ 
И ТИОРЕДОКСИН-

ТИОРЕДОКСИНРЕДУКТАЗНОЙ СИСТЕМЫ 
ОПЕРОНА MRE В ВОССТАНОВЛЕНИИ 

ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОИДОВ
Внимание исследователей было сосредоточе-

но, в основном, на механизмах восстановления
тяжелых металлов, металлоидов и радионуклидов
цитохромами с-типа и периплазматическими
гидрогеназами СРБ. Однако изучение мутантно-
го штамма D. desulfuricans G20, лишенного актив-
ности цитохрома с3, показало, что при невозмож-
ности восстанавливать U(VI) с использованием
Н2, клетки сохраняют способность к росту и вос-
становлению урана при росте на лактате [105].

Для обнаружения дополнительного механиз-
ма, вовлеченного в восстановление U(VI) клетка-
ми D. desulfuricans G20, методом транспозонного
мутагенеза была создана библиотека мутантных
клонов, которые были проверены на устойчи-
вость к U(VI) [15]. Был получен чувствительный
мутант Thio1, не способный ни к росту в присут-
ствии 2 мM U(VI) (а также в присутствии 100 мкМ
Cr(VI) и 20 мМ As(V)) в лактат-сульфатной среде,
ни к восстановлению урана и хрома в суспензии
отмытых клеток. Сайт транспозонной инсерции
был идентифицирован как ген, кодирующий бе-
лок-рецептор цАМФ. Остальная часть оперона
mre (metal reduction) содержала 8 генов, по мень-
шей мере, три из которых (mreG, mreD и mreE) во-
влечены в процесс восстановления U(VI), Cr(VI)
и As(V). Весь оперон мутанта имел негативную
регуляцию экспрессии, в том числе и при инкуба-
ции клеток с U(VI) [15]. Этот оперон (за исключе-
нием отсутствия гена mreI) оказался схож с оперо-
ном mre в геноме D. vulgaris Hildenborough (рис. 3).

Продукт гена mreG оперона mre был аннотиро-
ван в базе данных NCBI как белок семейства пиру-
ват:ферредоксин/флаводоксин оксидоредуктаз.
Очищенная оксидоредуктаза MreG D. desulfuri-
cans демонстрировала способность к восстанов-
лению как U(VI), так и Cr(VI) в присутствии тио-
редоксина, тиоредоксинредуктазы и НАДФН,

Рис. 3. Оперон mre сульфатредуцирующей бактерии Desulfovibrio vulgaris. Под каждым геном даны референтный номер
кодирующей области согласно базе данных NCBI GenPept и название кодируемого белка.
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обеспечивая эффективный цитоплазматический
механизм восстановления этих металлов [15]. Та-
ким образом, оксидоредуктаза MreG является
принципиально новой цитоплазматической ме-
талл-редуктазой в клетках СРБ.

В геноме Desulfotomaculum reducens были обна-
ружены три открытые рамки считывания, анно-
тированные как гены, кодирующие тиоредоксины
(dred_0762, dred_0904 и dred_2669), но только
один из них (dred_2669) образует оперон с геном
тиоредоксинредуктазы (dred_2670) и, предполо-
жительно, может участвовать в восстановлении
U(VI) [103].

Тиоредоксин служит цитоплазматическим до-
нором электронов для многих биологических ре-
акций [106]. В опероне mre он кодируется геном
mreD, а тиоредоксинредуктаза – геном mreE. Для
демонстрации участия тиоредоксина в работе ме-
талл-редуктазы mreG клетки D. desulfuricans G20
инкубировали с кадмием, поскольку он оказыва-
ет специфическое ингибирующее воздействие на
тиоредоксины. Добавление 20 мкМ CdCl2 в при-
сутствии 2 мМ U(VI) вызывало ингибирование
роста D. desulfuricans G20 на лактат-сульфатной
среде. Суспензия отмытых клеток D. desulfuricans
G20 при добавлении CdCl2 также теряла способ-
ность к восстановлению U(VI). Этот факт свиде-
тельствует о важной роли тиоредоксина в восста-
новлении урана(VI) до урана(IV), поскольку тио-
редоксин является цитоплазматическим донором
электронов для металл-редуктазы mreG [15].

Выключение оперона mre приводило к потере
клетками способности расти в присутствии As(V).
Было высказано предположение, что арсенат-ре-
дуктаза D. desulfuricans также нуждается в тиоре-
доксине как доноре электронов [15]. Авторами
были охарактеризованы функции четырех из
восьми генов оперона mre у D. desulfuricans – ок-
сидоредуктазы (mreG), тиоредоксина (mreD), тио-
редоксинредуктазы (mreE) и промотора (mreC).
Функции четырех других генов остаются пока вы-
ясненными не до конца. Наличие чрезвычайно
сходного оперона в геноме D. vulgaris (рис. 3) го-
ворит об эволюционной консервативности дан-
ной генетической структуры, обуславливающей
устойчивость клеток СРБ к токсичным металлам
и металлоидам [15].

Полученные данные свидетельствуют о суще-
ствовании у СРБ двух различных тиоредоксин/
тиоредоксинредуктазных систем – TR1/Trx1 и
TR3/Trx3 [107, 108]. Они были описаны для
D. vulgaris Hildenborough: НАДФН-зависимая
TR1/Trx1-система представляет собой типичные
бактериальные тиоредоксин и тиоредоксинре-
дуктазу, но наряду с ней в клетках присутствует
альтернативная НАДН-зависимая TR3/Trx3-си-
стема, сходная с TR/Trx-системой оперона mre
D. desulfuricans G20 [107]. Сравнение тиоредоксинов

Trx1 и Trx3 D. vulgaris Hildenborough позволило об-
наружить существенные различия в их строении,
окислительно-восстановительных потенциалах и
локализации в клетке [108]. Предполагается уча-
стие тиоредоксина Trx3 в работе металл-редуктазы,
кодируемой опероном mre. Дальнейшее изучение
этих клеточных систем способно привести к раз-
работке эффективных методов непосредственно-
го ферментативного восстановления неорганиче-
ских токсичных соединений с помощью СРБ.

***

Таким образом, возможность биоремедиации
от токсичных солей тяжелых металлов, металлои-
дов и радионуклидов с помощью СРБ представ-
ляет большой интерес как для фундаментальных,
так и для прикладных исследований. Высокие
скорости ферментативного восстановления це-
лого ряда металлов, демонстрируемые многими
штаммами СРБ, делают их пригодными для про-
мышленного применения. Возможность исполь-
зования в биореакторах покоящихся и иммобили-
зованных клеток СРБ, бионеорганических катали-
заторов, а также биопленок с участием смешанных
культур, позволяет избежать накопления биомас-
сы; рост бактерий на водороде и других доступных
субстратах экономически выгоден и не приводит к
дополнительному загрязнению стоков органиче-
ским веществом. Широкая специфичность ме-
талл-редуктазных систем СРБ и их функциони-
рование в широком диапазоне pH (в том числе и
низких) открывает большие возможности для
биоремедиации шахтных и промышленных сточ-
ных вод, содержащих сразу несколько токсичных
соединений металлов и металлоидов. В зависи-
мости от окружающих условий, возможно вно-
сить необходимый минимум питательных ве-
ществ прямо в сточные воды, способствуя пре-
имущественному развитию в них сообществ СРБ
и очистке стоков in situ, либо использовать биоре-
акторы, позволяющие точнее и эффективнее
контролировать процессы восстановления.

Работа была выполнена в рамках гранта РФ-
ФИ 18-04-00622А “Трансформация тяжелых ме-
таллов и металлоидов сульфатредуцирующими и
гетеротрофными алкалофильными бактериями”,
а также госзадания по теме кафедры микробиоло-
гии МГУ “Физиология и биохимия фототрофных
и хемотрофных микроорганизмов” (ЦИТиС №
121032300094-7) и госзадания ФИЦ Биотехноло-
гии РАН (ЦИТиС № 122041100029-2).
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Application of Sulfate-reducing Bacteria in Bioremediation 
from Heavy Metals and Metalloids (Review)

A. L. Bryukhanova and T. V. Khijniakb, *
a Lomonosov Moscow State University, Faculty of Biology, Moscow 119234 Russia

b Winogradsky Institute of Microbiology, Federal Research Center “Fundamentals of Biotechnology” RAS,
Moscow, 119071 Russia

*e-mail: tanya_khijniak@mail.ru

Pollution of the environment with heavy metals, metalloids and radionuclides is a global problem that seri-
ously affects the state of the biosphere. In particular, chromium compounds have a toxic, mutagenic and car-
cinogenic effect. The main principle of purification of anthropogenic and natural ecosystems from chromates
is the reduction of Cr(VI) to Cr(III), the salts of which are significantly less toxic and insoluble. However,
currently used electrochemical and ion-exchange cleaning methods are quite expensive and require the use
of special reagents. At the same time, sulfate-reducing bacteria (SRB) are of particular interest for bioreme-
diation of this kind, since many of them are very resistant to high concentrations of heavy metals and are able
to effectively reduce them in the presence of hydrogen as an electron donor. The review summarizes known
data on the interaction of heavy metals, metalloids and radionuclides with SRB. The features of the metabo-
lism of these microorganisms, leading to intracellular accumulation of heavy metals and metalloids, are con-
sidered. Complex and finely regulated enzymatic mechanisms for the reduction of toxic metals (using various
cytochromes, hydrogenases, oxidoreductases, highly specific metal reductases, and thioredoxin/thioredox-
in-reductase systems), as well as the possibility of using immobilized cells and biofilms of SRB in the effective
bioremediation of natural waters, soils, and industrial eff luents, are described.

Keywords: sulfate-reducing bacteria (SRB), bioremediation, heavy metals, metalloids, radionuclides, metal
reductases
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