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Biodegradacja wybranych poliolefin

W artykule przedstawiono problemy zwi¹zane z biodegradacj¹ wybranych polimerów z klasy poliolefin. Omówiono
mechanizmy abiotycznej fotooksydacji polietylenu, polipropylenu oraz polistyrenu. Opisano w jaki sposób mikroor-
ganizmy zwiêksza³y biodostêpnoœæ tworzyw i jakimi szlakami je degradowa³y. Dokonano przegl¹du szczepów bak-
terii i grzybów zdolnych do rozk³adu wybranych poliolefin.

BIODEGRADATION OF SELECTED POLYOLEFINS
The article characterizes problems associated with biodegradation of selected polyolefins. The mechanisms of abiotic
photooxidation of polyethylene, polypropylene and polystyrene have been presented. It is described how microorga-
nisms increased bioavailability of plastic and which patchways they were degraded. A review of bacterial and fungal
strains capable to degrade polyolefins has been done.

1. Wstêpny rozk³ad poliolefin

Polimery ulegaj¹ rozk³adowi pod wp³ywem dzia³ania
enzymów produkowanych przez mikroorganizmy takie
jak bakterie czy grzyby mikroskopowe. Proces ten nosi
nazwê biodegradacji a enzymy uczestnicz¹ce w tym pro-
cesie okreœla siê mianemdepolimeraz. Polimery s¹ podat-
ne na biodegradacjê w ró¿nym stopniu. Te które trudno
ulegaj¹ rozk³adowi definiuje siê jako stabilne inaczej nie-
degradowalne. Nale¿¹ do nich g³ównie poliolefiny.

Poliolefiny cechuj¹ siê bardzo du¿¹ odpornoœci¹ na
dzia³anie czynników chemicznych i biologicznych. S¹ od-
porne na dzia³anie wody, roztworów soli, ³ugów, niektó-
rych kwasów oraz rozpuszczalników organicznych. Ze
wzglêdu na wysoki stopieñ hydrofobowoœci, du¿¹ masê
cz¹steczkow¹ oraz brak aktywnych grup chemicznych s¹
degradowanew œrodowisku naturalnymod kilkudziesiê-
ciu (polistyren) do 300 lat (polietylen). Teoretycznie, ze
wzglêdu na podobieñstwo do alkanów, polietylen, czy
polipropylen mog³yby stanowiæ Ÿród³o wêgla dla mikro-
organizmów, jednakw praktyce du¿amasa cz¹steczkowa
i wysoki stopieñ krystalicznoœci limituje wykorzystanie
ich jako substratów w reakcjach enzymatycznych [1-3].

Do zainicjowania biodegradacji poliolefin niezbêdne
jest zarówno zmniejszenie masy cz¹steczkowej tworzyw
jak i wstêpne utlenienie ³añcucha polimerowego. Zmniej-
szenie masy cz¹steczkowej poliolefin jest konieczne, aby
umo¿liwiæ transport polimeru downêtrza komórekmikro-
organizmów, poniewa¿ enzymy wewn¹trzkomórkowe
rozpoznaj¹ tylko te ³añcuchy wêglowe, które zawieraj¹ do
50 atomów wêgla. Natomiast oksydacja poliolefin, poza
zmniejszaniem hydrofobowoœci tworzyw, jest wstêpem do
przemiany wêglowodorów g³ównie do kwasów karboksy-
lowych, które nastêpnie zostan¹w³¹czone dometabolizmu
komórki. Oba procesymog¹ zachodziæ zarówno na drodze
reakcji biotycznych jak i abiotycznych [1, 4-5].

1.1 Utlenienie poliolefin przez czynniki biologiczne

Mikroorganizmy wydzielaj¹ zewn¹trzkomórkowe en-
zymy które tn¹ tworzywo prowadz¹c do jego fragmentacji.

Polimery zbudowanewy³¹cznie z atomówwêgla i wodoru
rozk³adaj¹ enzymy z klasy oksydoreduktaz [1-3].

Zmniejszenie masy cz¹steczkowej polietylenu jest
wynikiem dzia³ania zewn¹trzkomórkowych depolime-
raz, takich jak peroksydaza ligninowa lub lakaza, które
katalizuj¹ jednoczeœnie reakcjê ciêcia oraz utlenienia ³añ-
cucha g³ównego. Oksydacjê PE i PP prowadz¹ tak¿e nie-
swoiste zewn¹trzkomórkowe oksygenazy wydzielane
przez niektóre gatunki grzybów oraz zwi¹zana z b³on¹
komórkow¹ hydroksylaza alkanowa [1, 4-6]. £añcuch
g³ówny polistyrenu utlenia zewn¹trzkomórkowa per-
oksydaza hydrochinonowa [6].

Wydajnoœæ tego procesu w du¿ym stopniu zale¿y od
utworzenia biofilmu na powierzchni polimeru. Jednak ze
wzglêdu na wysok¹ hydrofobowoœæ tworzyw, formowa-
nie biofilmu jest utrudnione. Spoœród omawianych poli-
olefin, polipropylen cechuje siê najwiêksz¹ hydrofobo-
woœci¹ a polistyren najmniejsz¹. Aby zredukowaæ hydro-
fobowoœæ poliolefin i wspomóc kolonizacjê, niektóre bak-
terie produkuj¹ biosurfaktanty. U grzybów zaobserwo-
wano natomiast produkcjê specyficznych hydrofobo-
wych protein oraz polisacharydów [4-5].

1.2 Utlenienie poliolefin przez czynniki abiotyczne

Utlenienie poliolefin na drodze abiotycznej zachodzi
w wyniku dzia³ania czynników chemicznych (np. stê¿o-
nych kwasów) lub fizycznych (promieniowania UV i g,
wysokiej temperatury) [5].

Fotooksydacja poliolefin jest ³añcuchow¹ reakcj¹ wol-
norodnikow¹ w skutek której, do ³añcucha g³ównego zo-
staje wprowadzony tlen z jednoczesnym utworzeniem
grup ketonowych, estrowych i karboksylowych (Rys. 1)
[4, 7]. Wynikiem utlenienia wêgla a polistyrenu jest po-
wstanie kwasu benzoesowego a wêgla b dwutlenku wêg-
la i wody (Rys. 2) [6]. Ze wzglêdu na brak grup chromofo-
rowych, niektóre poliolefiny nie absorbuj¹ œwiat³a s³o-
necznego. Aby zapocz¹tkowaæ proces tworzenia siê wol-
nych rodników niezbêdna jest obecnoœæ zanieczyszczeñ,
które stanowi¹ oœrodki inicjuj¹ce [4, 7]. Wyj¹tkiem jest
polistyren, gdy¿ obecna w jego strukturze grupa fenylo-
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wa wykazuje w³aœciwoœci chromoforowe i inicjuje two-
rzenie wolnych rodników [8].

Podwy¿szona temperatura dzia³aj¹c na polimery pro-
wadzi do termodegradacji, a w obecnoœci tlenu atmosfe-
rycznego termodegradacji oksydacyjnej tworzywa. Ter-
modegradacja mo¿e przebiegaæ w obrêbie jednej cz¹s-
teczki lub miêdzycz¹steczkowo, co skutkuje rozpadem

³añcucha g³ównego lub cyklizacj¹ i wytworzeniem
wi¹zañ krzy¿owych pomiêdzy ³añcuchami polimeru [9].

Wskutek starzenia abiotycznego poliolefin nastêpuje
fragmentacja ³añcuchów g³ównych z jednoczesnym
uwolnieniem mono- lub oligomerów, które mog¹ byæ
nastêpnie utleniane przez enzymy zewn¹trzkomórkowe
lub te zwi¹zane z b³on¹ komórkow¹ [4, 7].

2. W³aœciwa biodegradacja poliolefin

W³aœciwa biodegradacja zachodzi z udzia³em enzy-
mów wewn¹trzkomórkowych. W tym celu utlenione oli-
gomery i mery s¹ transportowane przez œcianê i b³onê
komórkow¹ do wnêtrza komórki [4].

Oligomery PE i PP ulegaj¹ rozk³adowi w procesie
b-oksydacji kwasów t³uszczowych do acetylo-CoA
(Rys. 3) [4].

Kwas benzoesowy – produkt fotooksydacji polistyre-
nu, w komórkach bakterii z rodzaju Pseudomonas, ulega

najpierw przekszta³ceniu do katecholu, a nastêpnie pierœ-
cieñ aromatyczny tego zwi¹zku jest rozszczepiany szla-
kiem meta lub orto odpowiednio do aldehydu octowego
i pirogronianiu lub acetyloCoA i bursztynianu [12].

Styren w komórkach mikroorganizmów ulega degra-
dacji dwoma szlakami. Jeden z nich opiera siê na transfor-

macji styrenu do kwasu fenylooctowego, który nastêpnie
ulega aktywacji przez CoA.Mechanizm ten zosta³ wykry-
ty u bakterii Pseudomonas putida CA-3, Xanthobacter sp.
124X, Xanthobacter sp. S5, Pseudomonas fuorescens ST oraz
Pseudomonas sp. Y2. Inny szlak degradacji styrenu zaob-
serwowano u bakterii Rhodococcus rhodochrous NCIMB
13259. Styren jest przekszta³cany do 3-winylokatecholu,
który ulega rozszczepieniu meta do aldehydu octowego
i pirogronianu (Rys. 4) [8]

Ostatecznie, produkty koñcowe szlaków rozk³adu
poliolefin w³¹czane s¹ do cyklu Krebsa i metabolizowane
do CO2 i H2O. Polimer staje siê Ÿród³em wêgla i/lub ener-
gii dla mikroorganizmów [8].

3. Biodegradacja poliolefin w ró¿nych warunkach

Badania biodegradacji poliolefin prowadzi siê w ró¿-
nych œrodowiskach naturalnych jak i w warunkach labo-
ratoryjnych, które umo¿liwiaj¹ okreœlenie roli poszcze-
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Rys. 1. Mechanizm fotooksydacji polietylenu [12, 14] zmodyfikowano

Rys. 2. Mechanizm fotooksydacji polistyrenu [9] zmodyfikowano

Rys. 3. Mechanizm biodegradacji PE [8, 14, 16-17] zmodyfikowano



gólnych mikroorganizmów i czynników
abiotycznych w rozk³adzie tworzywa
[3-30].

3.1. Degradacja poliolefin
w œrodowisku naturalnym

Degradacjê polietylenu niskiej gês-
toœci (LDPE) badano w ró¿nych typach
gleb (namorzynowej, leœnej, z ha³dy, dna
krateru) orazw glebach sterylizowanych
a nastêpnie zaszczepianych bakteriami
[3], zarodnikami wybranych gatunków
grzybów mikroskopowych lub ich mie-
szan¹ populacj¹ [13]. Wykazano, ¿e poli-
etylen bardzo wolno rozk³ada siê w gle-
bie, przy czym proces ten nieznacznie
szybciej przebiega w glebach szczepio-
nych mikroorganizmami ni¿ w glebach
naturalnych. Ubytek masy polietylenu
wynosi³ od 0,02 % do 3,5 % odpowiednio
po 225 dniach degradacji w glebie leœnej
zaszczepionej mieszan¹ populacj¹ grzy-
bów, z³o¿on¹ z Aspergillus terreus, Aureo-
basidium pullulans, Paecilomyces varioti,
Penicillium ochrochloron, Scopularopsis brecicaulis i Tricho-
derma viride oraz po 9 miesi¹cach w glebie namorzynowej
inokulowanej Aspergillus glaucus [3, 13].

Podobnie, bardzo nieznacznie LDPE rozk³ada³ siê
w Morzu Ba³tyckim [14]. Po 12 miesi¹cach inkubacji two-
rzyw w wodzie morskiej masa próbek zmala³a o 0,6% za
to ich wytrzyma³oœæ na zerwanie obni¿y³a siê o 30 %,
prawdopodobnie na skutek ruchu fal morskich a nie
dzia³ania makro- czy mikroorganizmów. Polipropylen
wwodach Zatoki Bengalskiej by³ degradowany nieznacz-
nie szybciej ni¿ PE bo po 6miesi¹cach inkubacji rozk³ado-
wi uleg³o 0,5 % masy polimeru a wytrzyma³oœci na zer-
wanie próbek obni¿y³a siê o 2 % [15].

Nie obserwowano rozk³adu polietylenu w wodach
rzeki La Silla wMeksykuw ci¹gu 60 dni trwania ekspery-
mentu [16].

3.2. Degradacja poliolefin z udzia³em zdefiniowanych
kultur bakterii, grzybów mikroskopowych i grzybów
zgnilizny bia³ej w warunkach laboratoryjnych

Zdolne do degradacji LDPE s¹ bakterie Acinetobacter
baumannii, Bacillus sp., Brevibacillus parabrevis, Pseudomo-
nas sp., Rhodococcus rubber, Serratia marcescens, Staphylococ-
cus sp., Streptococcus lactis oraz bakterie rodzaju Strepto-
myces [3, 4, 17]. Na podstawie przeprowadzonych badañ
stwierdzono, ¿e bakterie degradowa³y folie w zakresie od
1,75% dla Bacillus subtilis do 46,1% dla rodzaju Streptomy-
ces odpowiednio po 30 dniach i szeœciu miesi¹cach inku-
bacji. Analiza mikrografów SEM wykaza³a, ¿e bakterie
wprowadza³y zmiany w strukturze polimeru, co obser-
wowano w postaci licznych szczelin i pêkniêæ na po-
wierzchni tworzywa, podczas gdy próby kontrolne ce-
chowa³y siê g³adk¹ i jednolit¹ powierzchni¹ [3, 17]. Poli-

etylen niskiej gêstoœci by³ równie¿ podatny na atak grzy-
bów mikroskopowych takich jak Aspergillus flavus,
A. glaucus, A. nidulans, A. niger i A. versicolor, grzybów ro-
dzaju Fusarium oraz grzybów zgnilizny bia³ej Phanerocha-
ete chrysosporium i Trametes versicolor [3, 4]. Grzyby mikro-
skopowe mineralizowa³y PE na poziomie od 1,85 g CO2/l
dla Fusarium sp. do 4,16 g CO2/l dla Aspergillus sp. [3, 4].
Grzyby zgnilizny bia³ej obni¿a³y wytrzyma³oœæ na zerwa-
nie polietylenu o 70% ju¿ po 12 dniach hodowli, a tak¿e
znacz¹co zmniejsza³y masê cz¹steczkow¹ tworzywa. Do-
danie do po¿ywki manganu znacz¹co zwiêkszy³o aktyw-
noœæ peroksydazy manganowej, kluczowego enzymu
odpowiedzialnego za rozk³ad tworzywa [4].

W porównaniu do LDPE, polietylen o du¿ej gêstoœci
(HDPE) cechuje siê wy¿sz¹ mas¹ cz¹steczkow¹, tempera-
tur¹ topnienia oraz wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹, st¹d
tylko nieliczne mikroorganizmy, g³ównie bakterie z ro-
dzajów Arthrobacter i Pseudomonas, s¹ zdolne do jego roz-
k³adu. Degradacja HDPE przebiega wolniej ni¿ LDPE. Po
30 dniach hodowli bakterie Arthrobacter powodowa³y
12,23% a Pseudomonas 15,18% ubytekmasy tworzywa [4].

Polipropylen jest degradowany przez bakterie rodza-
jów Alcaligenes, Pseudomonas oraz Vibrio [20], a tak¿e przez
grzyby Aspergillus niger, A. terreus, Aureobasidium pullu-
lans, Chaetomium globosum, Paecilomyces variotii oraz Sco-
pulariopsis brevicaulis [21] do mieszaniny wêglowodorów
od C31H64do Cl0H22, które s¹ nastêpnie transportowane do
wnêtrza komórek. Wzrost krystalicznoœci folii, œwiadczy
o degradacji regionów amorficznych tworzywa [20-21].

Do rozk³adu polistyrenu zdolne s¹ bakterie Azotobac-
ter beijerinckii [22], Bacillus sp., Microbacterium sp. [23],
Ochrobactrum intermedium [24], Paenibacillus urinalis [23]
Pseudomonas aeruginosa [23-24], P. fluorescens [25], Rhodo-
coccus rhodochrous [26], R. ruber [27] oraz grzyby Aspergil-
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Rys. 4. G³ówne szlaki mikrobiologicznego rozk³adu styrenu przez: (1) Pseudomonas putida

CA-3, (2) Xanthobacter sp. 124X, (3) Xanthobacter sp. S5, (4) Pseudomonas fuorescens ST,

(5) Pseudomonas sp. Y2, (6) Rhodococcus rhodochrous NCIMB 13259 [13] zmodyfikowano



lus terreus, Rhizopus oryzae, Lentinus tigrinus oraz Phanero-
chaete chrysosporium [28]. Polistyren ulega biodegradacji
wolniej PE oraz PP. Przyk³adowo po 8 tygodniach inku-
bacji folii z Rhodococcus rubber ubytek masy folii wynosi³
0,8% a analiza widm FT-IR nie wykaza³a znacz¹cych
zmian chemicznych w tworzywie [22-28].

4. Degradacja wstêpnie starzonych poliolefin

W literaturze [4, 29] spotyka siê prace badawcze,
w których poliolefiny najpierw poddaje siê dzia³aniu
czynników abiotycznych (temperatura, promieniowanie
UV), które mog¹ przyspieszaæ lub opóŸniaæ ich biodegra-
dacjê [2].

Wœród czynników abiotycznych, najwiêkszy wp³yw
na proces biodegradacji poliolefin ma promieniowanie
UV. Stwierdzono, ¿e wstêpna fotodegradacja tworzyw
mo¿e przyspieszyæ lub utrudniæ ich biodegradacjê [29].
Utworzone z PE i PP grupy karbonylowe, estrowe oraz
kwasowe uwra¿liwiaj¹ polimery na enzymatyczny atak
mikroorganizmów i w konsekwencji przyspieszaj¹ ich
degradacjê [4, 29-30].

Wykazano, ¿e bakterie z rodzaju Arthrobacter i Pseudo-
monas, a tak¿e Rhodococcus rubber s¹ zdolne nie tylko do
przyswajania grup karbonylowych uformowanych pod-
czas abiotycznego starzenia ale równie¿ do enzymatycz-
nego utleniania polietylenu, o czym œwiadczy postêpu-
j¹cy ubytek masy i nie zmieniaj¹cy siê w czasie indeks
karbonylowy [4].

Jones i Prasad [4] stwierdzili, ¿e polistyren pod wp³y-
wem promieniowania UV staje siê odporniejszy na atak
mikroorganizmów na skutek tworzenia wi¹zañ krzy¿o-
wych miêdzy ³añcuchami polimeru.
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