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FOTOKATALITYCZNA DEGRADACJA TOKSYN
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1 JEDNOKOMORKOWE GLONY, A TAKZE KOMOREK
WYBRANYCH MIKROORGANIZMOW
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Excessive algal growth in drinking water sources is responsible for toxin generation, and desinfection-by-product
formation. In the photocatalytic degradation of organic contaminants , titanium dioxide has been found to be highly ef-

ficient in the generation of hydroxyl radicals, which are ¢

ible for degr of toxins and inactiva-
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tion of water-borne microorganisms. This paper reviews the investigation about photocatalytic degradation of hepato-
toxins and inactivation of bacteria, viruses and protozoan parasites.

Stacje wodociggowe napotykaja na trudnosci
zwiazane z eksploatacja uje¢ wody i sieci wodo-
ciacowej. Wynika to ze wzrastajgcego stopnia
zanieczyszczenia wod wykorzystywanych jako
2rodta wody pitnej.

ledng z wielu przyczyn wywolujacych pogor-
szenie jakodci wody 1 powodujacych trudnosci w
jej uzdatnianiu i przesylaniu sg organizmy zywe, a
mianowicie bakterie, grzyby, rosliny i zwierzgta.
Wplywaja one na wiele cech jako$ci wody, w tym
na jej zapach, barwe, metno$é, wartos¢ pH, za-
warto$¢ substancji organicznych, zawarto$¢ azotu
oraz migdzy innymi. na stgzenie toksycznych
zwiazkéw organicznych. Grupa ekologiczng wy-
wierajaca najbardziej niekorzystny wplyw na ja-
ko$¢ pozyskiwanej wody do picia jest fitoplank-
ton. Detergenty i nawozy sztuczne wywolujg eu-
trofizacje wod powierzchniowych, w wyniku cze-
go nastgpuje bujny rozwdj fitoplanktonu. Pod
wzgledem systematycznym wsrad fitoplanktonu
wyroznia si¢ sinice, zwane cyjanobakteriami,
nalezace razem z bakteriami do krolestwa bezja-
drowych (Prokaryota) i glony nalezace do jadro-
wych (Eukarioia). Sinice nalezq do szczegolnie
ucigzliwych organizmow, gdyz oprécz produko-
wania duzej ilodci biomasy, wydzielaja do wody
bardzo toksyczne substancje. Produkcji biomasy
sinic i glonéw sprzyja wysoka zawartos¢ fosforu,
niedostatek rozpuszezonego w wodzie CO, oraz
wysokie pH wody (Carmichael, 1994. Gajdek.
2000).

Sinice i glony moga przetrwac okres niesprzy-
jajacych warunkéw w postaci spor i przetrwalni-
kow, a nastepnic w odpowiednich warunkach

szybko osiggna¢ masowy ilosciowy rozwoj. W
tym czasie nadajq one wodzie wyrazny kolor,
okreslany mianem zakwitu. Nie ma zgodnosci
wérod autoréw co do liczebnoscei populacji komo-
rek glonéw lub sinic, ktéra objawia si¢ zakwitem
wody. (Fawell, Hart, James & Parr, 1993; Car-
michael, Jones, Mahmood & Theiss, 1985). Jed-
nak w czasie zakwitu liczba ich komérek zbliza¢
sig moze do 10 mIn/ml (Starmach, Wrobel & Pa-
sternak, 1976). Nagle zamieranie zakwitu wywo-
luje szereg negatywnych nastgpstw dla zbiornika
wodnego. Uwalnianie sig toksyn do wody z nie-
uszkodzonych komorek sinic i glondéw jest nie-
wielkie, dopiero liza tych komérek uvwalnia znaj-
dujace sie w nich toksyny, wystepujace glownie w
obrebie tylakoidu, nukleoidu oraz w blonie ko-
morkowej.

Toksyny sinicowe sq grupg zwigzkow o bardzo
zroznicowanej budowie chemicznej. Dzieli sig¢ je
na dwie grupy: cytotoksyny i biotoksyny. Cytotok-
syny nie sq letalne dla ludzi i zwierzat. natomiast
stosunkowo bardziej toksyczne dla glondéw oraz
komérek ssakow. Sg to enzymy, antybiotyki i
czynniki antyrakowe o skomplikowanej budowie
chemicznej. Biotoksyny sa silnie toksyczne dla
ludzi i moga nawet powodowac efekty $miertelne.
Dzieli sie je na neurotoksyny (oddzialywujace na
uklad nerwowy) i hepatotoksyny (uszkadzajace
watrobe) oraz dermatotoksyny.

Hepatotoksyny (toksyny watrobowe) wystepujg
czgdeiej niz neurotoksyny. Dotychezas okreslono
budowe chemiczng okoto 60 mikrocystyn i nodu-
laryn, najbardziej toksycznych przedstawicieli
hepatotoksyn. Hepatotoksyny nalezg do peptydow
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o budowie cyklicznej, sktadaja si¢ z 5 (nodulary-
ny) lub 7 (mikrocystyny) aminokwasow.

Hamuja one aktywno$¢ fosfataz biatkowych,
prowadzac do kurczenia sig hepatocytéw (komo-
rek watroby) (El Saadi & Cameron, 1993; Falco-
ner, 1996).

Komérki zaczynajg sie rozdzielaé, a zalegajaca
pomiedzy nimi krew, prowadzi do miejscowych
uszkodzen watroby i wstrzagsu. Dawka letalna
prowadzi do émierci w ciagu kilku godzin, nato-
miast przyjmowanie matych dawek, prowadzi do
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Rys. 1 Wzor strukturalny
nodularyny. wytwarzane)
przez simcg Nodularia
spumigena (wg Nawrocki i
wsp.. 2000)

Rys. 2. Wzar strukturalny mikrocysty-
ny-LR, wytwarzane| przez Microcy-
stis acruginosa (wg Nawrocki ) i
wsp. . 2000).

chronicznych zaburzen funkcjonowania ukiadu
pokarmowego i watroby (Osiecka, 1995).
Hepatotoksyny sa bardzo trwale chemicznie, nie
reaguja z kwasami ani zasadami i nie mozna ich
rozlozyé przez gotowanie w wodzie. W 1996 roku,
w Brazylii zanotowano 50 przypadkéw émiertel-
nego zatrucia ludzi hospitalizowanych w centrum
hemodializy, wskutek bezpogredniego dostania sig
do ich krwiobiegu toksyn, znajdujacych si¢ w
skazonej wodzie (Jochimson, Carmichael, An,
Cardo, Cookson, Holmes, Autines, Demelo, Lyra,

Tabela 1. Dawki letalne (LDso) dla réznego typu toksyn w przeliczeniu na kilogram masy ciala (wg Nawrocki 1 wsp | 2000)

Substancja toksyczna LDso [ug/kg] Substancia toksyczna LDsg [ug/kg]
Cyjanek sodu 15000 Mikrocystina-LD oraz YR 68
Cyjanek potasu 10000 Toksyna grzechotnika (Crofalus sp.) 60
Toksyna muchomora (Amanita muscaria) 1100 Mikrocystina-LR 50
Mikrocistyna -RR 600 Nodularyna 30-50
Strychnina 500 Anatoksyna-a(s) 20
Anatoksyna-a 200 Saksitoksyna i neotaksitoksyna 10
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Barreto, Azevedo & Jarvis, 1998).

Woda spelnia bardzo wazng role w przenoszeniu
wielu mikroorganizméw chorobotwérezych dla
cztowieka, w tym bakterii, wirusow i pierwotnia-
kow (Nawrocki & Bitozor, 2000; Kawecka &
Eloranta, 1994). Wirusy sa bardziej odporne niz
bakterie na czynniki zewnetrzne i choroby wywo-
tywane przez nie maja charakter ostrych infekeji, z
wysokim procentem $miertelnoéci. Ponadto, w
wodzie do picia mogg znajdowaé sie cysty, lub
oocysty pierwotniakow Giardia lamblia i Crypto-
sporidium pervun oraz jaja robakow glisty ludz-
kigj, owsika i wlosoglowki. Charakteryzuja sig one
duza odpornoscia na warunki srodowiska i proces
uzdatniania wody.

KLASYCZNE METODY USUWANIA
TOKSYN WYDZIELANYCH PRZEZ
BAKTERIE I GLONY ORAZ DEGRADACI
KOMOREK MIKROORGANIZMOW.

Toksyny wydziclane przez bakterie i glony usuwa
si¢ w procesach koagulacji, adsorpeji, biodegrada-
cji i mikrofiltracji (Nawrocki et al, 2000) Naj-
trudniejszym problemem jest usunigcie mikro-
cystyn, chociaz adsorpcja na weglu aktywnym jest
procesem efektywnym, lecz nie prowadzi do cal-
kowitego usunigcia tych zwigzkow. Opisano ad-
sorpcjg nodularyn na glinokrzemianach natural-
nych (Miller et al., 2001), w odniesieniu do mi-

Ut (np 0

Red . Ut
(np substancja organiczna)

krocystyny-LR adsorpcie na weglu akiyywnym
(Lawton ef al., 1998; Lambert er al., 1996) oraz
proces jej biodegradacji (Cousins et al, 1996).
Okazalo si¢ jednak, ze zarowno obie metody ad-
sorpeji nodularyn i mikrocystyny-LR, jak i oma-
wiana biodegradacja nie prowadza do ich catko-
witego rozkladu. W zwiazku z tym, badano na-
stgpnie wplyw szeregu réznych metod i ich kom-
binacji, mianowicie flokulagji, filtracji, adsorpcji
na weglu aktywnym oraz ozonowania i chlorowa-
nia na usuwanie hepatotoksyn z wody. Najlepsze
rezultaty uzyskano z polaczenia adsorpcji na we-
glu aktywnym z ozonowaniem (Himberg ef al.,
1989). Badano rowniez degradacjg hepatotoksyn
pod wplywem chlorowania dziataniem chloru i
chloraminy (Nicholson, Rositano & Burch, 1994).

Usuwanie mikroorganizmow z wody czyli jej
dezynfekcja jest powaznym problemem technolo-
gicznym. Wykorzystuje si¢ w tym celu chlorowa-
nie, ozonowanie, napromieniowanie $wiattem UV,
koagulacje, odwrocong osmoze, biodegradacje,
mikrofiltracjg i tzw. powolne filtrowanie. Filtracja
powolna usuwa wigkszos¢ bakterii grupy Coli oraz
cyst Giardia lamblia i jest skuteczniejsza od ko-
agulacji. Chlorowanie wody jest skuteczne, gdyz
chlor oprocz zdolno$ci dezynfekeyjnych, dziala
jako silny algicyd. Dodawane sa do wody wolny
chlor, dwutlenek chloru, podchloryn wapnia lub
chloramina. Io$¢ chloru potrzebna do zabicia
bakterii i pierwotniakow wynosi od 0.2 mg/l do
0.5 mg/l. Niektore gatunki glonow sg bardzo od-

Rys. 3 Schemat dzialamia 1102 w
TOZLWOIZE  Zawicrajgeym czyn-
mki utlenajgee 1 redukupgce
(wg Rageshwar & lbarez 1995)
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porne na dzialanie chloru, np. Chlorella moze
przezy¢ dawke chloru 5 mg/l, dzialajaca przez 1,5
godziny. Stwosowanie duzych dawek chloru jest
niewskazane, ze wzgledu na grozne skutki ubocz-
ne. Proces chlorowania wody zawierajacej fito-
plankton jest istotnym zrodlem trihalometanéw
oraz chloropochodnych innych zwigzkow orga-
nicznych, co oznacza, Ze nie moze by¢ prowadzo-
ny w przypadku zakwitow wody (Fawell et al,
1993).

Do niszczenia bakterii, wirusow oraz cyst pier-
wotniakdw stosuje si¢ promieniowanie UV w
szerokim zakresie UV A-C. Bakteriobojcze i mu-
tagenne dzialanie promieniowania UV zwigzane
jest ze zmianami w strukturze kwasow nukleino-
wych, gléwnie DNA. Istotna jest dawka promie-
niowania, gdyz zastosowanie mniejszej od $mier-
telnej dawki, moze dziata¢ stymulujaco lub bakte-
riostatycznie. Dawki promieniowania UV-C dla
zniszezenia 90 % bakterii wynosza od 10 I/m” do
200 J/m?, jednak dla uzdatniania wody stosuje sig
dawki okolo 400 J/m® (Nawrocki et al, 2000)
Wykazano, 7e wigkszos¢ bakterii oraz wirusy i
cysty pierwotniakow wymagaja wigkszej dawki
promieniowania UV w poréwnaniu z Escherichia
coli (Hang, Ossoff, Lobe, Dorfman, Dumais, Qu-
alls & Johnson, 1985) . Badano wplyw promie-
niowania UV na cysty Giardia muris i Cryptospo-
ridium poarvum (Craik, Weldon, Finch, Bolton &
Belosevic, 2001; Craik. Finch, Bolton & Bole-
sevic, 2000). oraz na sinice Microcystis aerugino-
sa (Alam, Otaki, Furumai & Ohgaki, 2001).

FOTOKATALITYCZNE PROCESY
OKSYDACYINE - ZASTOSOWANIE DO
DEGRADACII MIKROCYSTYN I KOMQREK
WYBRANYCH MIKROORGANIZMOW

W procesach uzdatniania wody oprocz opisanego
wezedniej ozonowania, chlorowania oraz metod
fotochemicznych stosuje si¢ i rozwija szereg in-
nych zaawansowanych metod oksydacyjnych. Sg
to procesy, w ktorych w etapie poczgtkowym
generuje sie wolne, wysoce reaktywne rodniki
hydroksylowe. Naleza do nich, zarowno procesy
fotolityczne Q;/UV, H,O0/UV, OyH,0,/UV i
proces Fentona (wykorzystywane takze w celach
technologicznych), jak i znajdujace si¢ w stadium
badan pilotowych procesy katalityczne
H.0-/TiO/UV i TiO/UV.

Fotokatalityczne, heterogeniczne procesy utle-
niania mogg przebiega¢ w roztworach wodnych, w
ktérych znajdujg sig zwigzki, glownie tlenki o
wlaéciwosciach polprzewodnikowycch, a miano-
wicie TiO,, Zn0, Fe.Q;, WO;, CdSe (Fox & Du-
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lay, 1993; Legrini, Oliveros & Braun, 1993) Naj-
szerze] wykorzystywany jest TiO., gdyz oprocz
zadowalajacych wilasciwosci fotokatalitycznych,
jest bierny chemicznie w szerokim zakresie pH.
Do zapoczatkowania procesu fotokatalitycznego
konieczne jest naswietlenie roztworu promienio-
waniem absorbowanym przez katalizator. Pol-
przewodniki maja obsadzone elektronami pasmo
walencyjne i nie obsadzone pasmo przewodnic-
twa. Pasma te sa oddzielone pasmem wzbronio-
nym, zwanym przerwg energetyczng. Absorpcja
przez polprzewodnik fotonéw o energiach rzgdu
energii pasma wzbronionego ( >3,2 eV dla TiO,)
powoduje przeniesienie elektronu z pasma walen-
cyjnego do pasma przewodnictwa. Elektron prze-
chodzac do pasma przewodnictwa, zostawia w
pasmie walencyjnym nie obsadzony poziom ener-
getyczny zwany dziura h'.

TiO, +hv—se” +h™

Promieniowanie o dlugosci fali (1) mniejszej od
400 nm, czyli rowniez swiatlo stoneczne (w zakre-
sie 300 nm do 400 nm), moze wzbudzac elektrony
walencyjne. Jednakze, udzial tego promieniowania
w energii $wiatla slonecznego wynosi zaledwie 3
% jego catkowitej energii.

Dodatnio naladowane dziury moga generowac
rodniki hydroksylowe w reakcjach:

OH™ +h* 5" OH

H,0,4 +h* = H'+"OH 4,

W obecnosci czgsteczkowego tlenu (w wodzie
stezenie rozpuszczonego tlenu jest rzgdu mmoli/l)
/ G 4’-’7 s

przewodnictwa -
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Rys. 4. Przeniesienie elekronu z czasteczki orga-
nicznej S znajdujace] si¢ w roziworze do pasma
walencyjnego polprzewodnika (Pearl. Domenech
& Ollis 1997).
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elektrony sg wylapywane w reakcjach:

0, +e =05
0, +2¢ +2H" - H,0,
H,0, +e -»"OH +OH"

Rodniki hydroksylowe maja najwyzszy potencjal
oksydacyjny (2,8 V wzgledem normalnej elektro-
dy wodorowej), w poréwnaniu z innymi substan-
cjami stosowanymi w dezynfekcji wody, a mia-
nowicie ozonem (2,07 V), H.0O, (1,78 V), HOCI
(1.49 V) i chlorem (1,36 V).

Jezeli potencjat oksydacyjny zaadsorbowanej na
powierzchni potprzewodnika czasteczki jest nizszy
niz potencjat dziury (2,70 V), to nastgpuje przenie-
sienie elektronu do nieobsadzonego poziomu
energetycznego w pasmie walencyjnym i prze-
ksztalceniu crzasteczki w kationorodnik $'. W
przeciwnym przypadku ulega ona redukeji do
anionorodnika S °. Jonorodniki, jako reaktywne
indywidua chemiczne moga ulega¢ dalszym reak-
cjom prowadzacym w konsekwencji do catkowitej
mineralizacji, np. omawianych toksyn. Generowa-
nie rodnikdw  hydroksylowych 1 powstawanie
jonorodnikow sg glownymi mechanizmami powo-
dujacymi fotokatalityczna degradacje zwigzkow
organicznych.

Metoda fotokatalityczna znalazla zastosowanie,
takze w degradacji toksyn wydzielanych do wody
przez bakterie i jednokomarkowe glony oraz w
degradacji komorek bakterii i glonéw. (Lawton,
Robertson, Cornish & Jaspars, 1999; Robertson,
Lawton, Miinch & Rouzade, 1997)

O mozliwosci  fotokatalitycznej  degradacji
Escherichia coli (w wodzie zdejonizowanej), pod-
danej naswietlaniu UV w obecnosci TiO, donie-
siono po raz pierwszy w 1988 roku (Matsunaga,
Tomada, Nakajima, Nakamura & Komine, 1988).
Nastepnie wykazano, ze degradacja Escherichia
coli w tych warunkach, w ciggu 16 minut zacho-
dzita w 99%.(Zhang,Scrudato  &Germano)W
zwigzku z tym zaproponowano Escherichia coli
do oceny skutecznosci degradacji mikroorgani-
zmow poddanych procesom fotokatalitycznym. W
procesach degradacji Lscherichia coli wykazano
ponadto , istotng rolg rodnikéw hydroksylowych.
Dodajac do srodowiska reakeji tiosiarczanu sodu,
bedacego silnym zmiataczem rodnikow, zaobser-
wowano bowiem zanik tego procesu. (Ireland &
Valinierks, 1992; Ireland, Klostermann, Rice &
Clark, 1993). Poglad ten, potwierdzili inni autorzy,
ktorzy naswietlajac suspensj¢ Escherichia coli
(10° komoérek/ml) TiO, $wiatlem stonecznym,
stwierdzili efekt bakteriobdjozy w cigeu kilku
minut (Wei, Lin, Zainal, Williams, Zhu, Kruzic &

Rajeshwar, 1994). W cytowanej pracy stwierdzo-
no ponadto, Ze istotnym substratem w omawianym
procesie degradacji jest tlen, fotokatalizator (TiO;)
stosowany w nieobecnosci tlenu byl nieaktywny.
Szybko$¢ degradacji byla proporcjonalna do natg-
zenia Swiatla (w zakresie 180-1660 pEs'm™).
Autorzy omawianej pracy wskazuja, ze wlasciwo-
§ci bakteriobojeze TiO, sa zwigzane z oddziatywa-
niem (powstajacych w trakcie procesu fotokatali-
tycznego) rodnikow hydroksylowych na replikacje
DNA w komorce, a takze na modyfikacji przez te
rodniki membran komérkowych (poprzez utlenia-
nie lipidow membranowych). Zaproponowano
réwniez inny mechanizm bakteriobojezego dziala-
nia TiO, zakladajacy bezposrednie utlenianie
wewngtrzkomorkowego koenzymu A (Matsunaga
et al., 1988).

W wigkszosci przedstawionych prac autorzy
stosowali krystaliczny TiO. o strukturze atanazu.
W jednej pracy autorzy stosowali dwutlenek tyta-
nu osadzony w postaci cienkiej warstwy na szkle
(Sunada, Kikuchi, Hashimoto & Fujishima, 1998).
Spreparowany w ten sposob TiO, rowniez wyka-
zywal wladciwoéci bakteriobdjeze w odniesieniu
do Escherichia coli. Ponadto, autorzy zaobserwo-
wali, ze wraz ze spadkiem ilosci zywych bakterii
w hodowli, wzrastalo w niej stgzenie pirogennych
endotoksyn bakteryjnych, uwalnianych ze $cian
komérkowych martwych bakterii. W trakcie pro-
wadzenia reakcji fotokatalitycznej degradacji, w
wyniku dziatania TiO, nastgpowato pckanie Scian
komorkowych bakterii i wydostawanie si¢ endo-
toksyn do $rodowiska reakcji. Bakterie byly
unieszkodliwiane w ciagu dwéch godzin, nato-
miast zanik endotoksyn byl obserwowany dopiero
po czterech godzinach prowadzenia procesu.
Omawianych endotoksyn nie udaje si¢ dezakty-
wowaé przy uzyciu filtracji membranowej i ad-
sorpcji na weglu aktywnym (Issekutz, 1983) i
stanowig one powaZny problem w medycynie i
farmacji (produkcja lek6éw).

Badano rowniez fotokatalityczng degradacje
bakterii Coliform i wirusa Polio | na$wietlanych
$wiatlem stonecznym. Obserwowano, z¢ degrada-
cja bakterii Coliform nastgpowala w czasie pigcio-
krotnie dluzszym niz wirusa Polio 1. Fakt ten
kojarzono z wigksza szybkoscig dyfuzji do po-
wierzchni  fotokatalizatora wiruséw, znacznie
mnigjszych od bakterii (Watts, Kong, Orr, Miller
& Henry,1995).

Stwierdzono, ze na omawiane procesy fotokata-
lityczne maja wplyw, migdzy innymi jony zelaza
(1N, ktére zwickszaja szybkos¢ powstawania rod-
nikéw hydroksylowych (Legrini et al, 1993).
Stymulujacy wplyw tych jondéw stwierdzono mig-
dzy innymi w procesie fotokatalitycznej (z udzia-
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lem Ti0-,) degradacji bakteriofaga MS 2 (Sjorgen
& Sierka, 1994).

Badano rowniez proces wzrostu hodowli jedno-
komorkowych glonow Oedegonium w obecnosci
Ti0; lub WO;, naswietlanych swiatlem sfonecz-
nym (Linkous, Carter, Locuson, Ouellette, Slatete-
ry & Smitha, 2000). Obecno$¢ TiO: powodowala
60 % inhibicje wzrostu hodowli w stosunku do
hodowli kontrolnej. Odwrotny efekt stymulacji
wzrostu hodowli obserwowano w odniesieniu do
hodowli glonéw Chlorella vulgaris (szczep A-8)
w obecnosci aerozelu krzemionkowego (Janikow-
ska, Makowski, Wardas & Jarzebski, 1996).

Powstawanie wysoko reaktywnych rodnikow
hydroksylowych, © niespecyficznym dzialaniu
moze prowadzi¢, zarowno do usuwania toksyn z
wody. jak i do unieszkodliwiania znajdujacych sig
w niej glonéw, bakterii, wiruséw i pierwotniakow.
Praktyczne zastosowanie metody, moze si¢ jednak
wigzac z licznymi trudno$ciami technologicznymi,
dlatego niewiele jest doniesien na ten temat.
Wzmiankowano jedynie o mozliwosci zastosowa-
nia powyzszej metody do dezynfekeji bytowych
sciekow migjskich (Melian, Rodriguez, Suarez,
Rendon, Campo. Arana & Pena, 2000). Pomimo
tego, fotokatalityczna degradacja toksyn wydzie-
lanych do wody przez sinice i1 jednokomorkowe
glony, a takze komorek wybranych mikroorgani-
7zmow stanowi interesujgcg alternatywe, jako uzu-
pelnienie dotychczasowych metod
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