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Immobilizacja jonów Pb2+ metodą in – situ jest obecnie stosowaną 
technologią usuwania ołowiu z zanieczyszczonych gleb. Podstawową 
zasadą jest tu wytrącanie nierozpuszczalnego minerału, jakim jest 
piromorfit Pb5(PO4)3Cl, poprzez reakcję między wodnym roztworem 
fosforanów, w obecności chloru, z jonami Pb2+ rozpuszczonymi w 
roztworze glebowym. Jest to natychmiastowa reakcja, powodująca szybki 
spadek koncentracji ołowiu w roztworach i ściekach (Manecki i in., 2000). 
Wytrącanie arsenianów w postaci mimetytu Pb5(AsO4)3Cl powoduje w 
podobny sposób immobilizację związków arsenu w glebie i ściekach (Bajda 
i in., 2007). Biodostępność związków ołowiu w glebach jest regulowana 
nie tylko poprzez procesy rozpuszczania i wytrącania, ale również przez 
procesy sorpcji i desorpcji. Dotychczas prowadzone w tej dziedzinie 
badania dotyczyły reakcji pomiędzy dwoma roztworami zawierającymi 
różne jony, bądź zajmowały się interakcjami na granicy ciało stałe – ciecz. 
Należy jednak pamiętać o tym, że środowisko naturalne to nie tylko faza 
stała, ciekła i gazowa, ale że ważną rolę odgrywają tu organizmy żywe, a 
w szczególności mikroorganizmy. 

Za stężenie oraz formę występowania fosforanów i arsenianów w 
glebie odpowiedzialne są m.in. uwodnione tlenki Fe, Mn oraz Al. Fosfor 
występuje w glebie najczęściej jako grupa fosforanowa PO4

3, która łącząc 
się z kationami tworzy nierozpuszczalne związki nieorganiczne. Może 
również wchodzić w skład cząstek organicznych (Lindsay, 1979). W 
przeciwieństwie do fosforanów, które są bardzo istotnymi związkami 
biogennymi, arseniany są związkami toksycznymi, zarówno dla roślin, jak i 
zwierząt. Głównymi formami As występującymi w środowisku glebowym są 
arseniany AsO4

3-, formy zaadsorbowane na tlenkach i wodorotlenkach Fe i 
Mn (Kabata-Pendias  
i Pendias, 1991; Pereyea, 1991; Manning i Goldberg, 1996; Adriano, 
2001; Liu i in. 2001;). Wielu autorów stwierdza, że arseniany i fosforany 
zachowują się w środowisku w podobny sposób (Kabata-Pendias i Pendias, 
1991). Mają podobną budowę, są tetraedrycznymi anionami tlenkowymi, 
które łatwo ulegają sorpcji na tlenkach 
i wodorotlenkach żelaza i manganu. W środowisku, gdzie mamy do 
czynienia z obecnością zarówno jonów fosforanowych, jak i 
arsenianowych, jony te konkurują ze sobą (Manning i Goldberg, 1996; 
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Violante i Pigna, 2002). Wyżej wymienione właściwości, wspólne dla 
arsenianów i fosforanów, pozwalają na wysnucie przypuszczenia, iż ich 
zachowanie w obecności bakterii również będzie podobne. 

Dotychczasowe badania nad mechanizmami i efektywnością metody 
in–situ immobilizacji Pb w glebach ograniczały się do prostych układów 
złożonych z czystych faz. W układach takich mechanizm reakcji sprowadza 
się jedynie do rozpuszczania i krystalizacji. W publikacji Zhang i in. (1997) 
opisane zostały eksperymenty polegające na reakcji pomiędzy goethytem, 
na którym zaadsorbowane zostały jony Pb2+, a roztworem zawierającym 
aniony PO4

3-. Otrzymane tam wyniki pozwoliły na stwierdzenie, że w 
wyniku takiej reakcji następuje spadek stężenia ołowiu jednak 
zastosowane w eksperymentach stężenia jonów nie pozwoliły na opis 
mechanizmu reakcji lub identyfikację powstałych faz mineralnych.  

W niniejszej pracy przeprowadzono badania mające na celu 
określenie mechanizmów krystalizacji piromorfitu i mimetytu z anionów 
ulegających desorpcji z powierzchni goethytu (Bogucka, 2005; Manecki i 
in., 2006). Polegały one na reakcji pomiędzy roztworem zawierającym 
ołów w formie jonowej, a anionami fosforanowymi i arsenianowymi 
zaadsorbowanymi na powierzchni goethytu. Stężenia użyte w 
eksperymentach były wyższe niż stężenia występujące zazwyczaj w 
naturalnym środowisku. Pozwoliło to jednak na wykrystalizowanie 
minerałów w ilości pozwalającej na ich identyfikację metodami 
dyfrakcyjnymi. W wyniku reakcji na powierzchni goethytu wykrystalizował 
piromorfit i mimetyt. Minerały te krystalizowały w dwóch formach: 
inkrustacji na powierzchni goethytu oraz agregatów występujących w 
przestrzeni międzyziarnowej. Prędkość krystalizacji piromorfitu 
(mimetytu) oraz dyfuzji/adwekcji jonów Pb+2 i Cl- są porównywalne. 
Zachodzą one jednak szybciej, niż proces desorpcji jonów PO4

3- lub AsO4
3-. 

Jest to powód, dla którego piromorfit (mimetyt) krystalizuje w postaci 
inkrustacji na powierzchni goethytu. Agregaty automorficznych kryształów 
w przestrzeni międzyziarnowej powstają w wyniku reakcji pomiędzy 
jonami Pb2+ i Cl-, a anionami PO4

3- (AsO4
3-) znajdującymi się w roztworze 

porowym (Manecki i in., 2006). Wynika z tego, że w układach bardziej 
złożonych, podobnych do środowisk glebowych, desorpcja jest istotnym 
procesem wpływającym na formę i dystrybucję piromorfitu czy mimetytu. 

Zdolność powierzchni ścian bakterii do sorpcji kationów jest znana od 
wielu lat. Staje się to ważnym tematem środowiskowym z powodu 
potencjalnej możliwości wykorzystania powierzchni bakterii do 
immobilizacji metali ciężkich w środowiskach skażonych tymi metalami. 
Bakterie Bacillus były już wykorzystywane do unieruchamiania metali w 
wodach (Brierley, 1990). Bakterie Bacillus subtilis są mikroorganizmami 
powszechnie występującymi w środowisku zarówno glebowym, jak i 
wodnym. Dlatego ich wykorzystanie w badaniach ma znaczenie dla badań 
środowiskowych. 

Ściany komórkowe bakterii gram – dodatnich, do jakich należy Bacillus 
subtilis, wykazują dużą zdolność sorpcji kationów (Fowle i Fein, 1999; Fein 
i in. 2001) ponieważ w szerokim zakresie pH ich powierzchnia wykazuje 
ujemne naładowanie (James, 1982). Ściana komórkowa tych bakterii 
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składa się z dwóch podstawowych związków: peptydoglikanu i kwasu 
tejchojowego, zawierających odpowiednio karboksylowe i fosforylowe 
grupy funkcyjne. Właśnie te dwie grupy funkcyjne odpowiadają za sorpcję 
metali na powierzchni bakterii (Johnson i in. 2004). 

Eksperymenty sorpcji metali ciężkich na powierzchni błon 
komórkowych były już przeprowadzane przy użyciu bakterii Bacillus 
subtilis (Fein i in., 2001; Mullen i in. 1989). Przeprowadzano badania 
zarówno na metabolizujących, jak i niemetabolizujących bakteriach. 
Stwierdzono, że bakterie te sorbują znaczną ilość kationów. Sorpcja ta 
jest zależna przede wszystkim od siły jonowej oraz od pH – im wyższe pH, 
tym większa sorpcja, przy czym sorpcja jest najbardziej efektywna przy 
pH 5-6 (Daughney i Fein, 1997). Jest to sorpcja odwracalna, stopień 
odwracalności jest zależny od pH (ze wzrostem pH desorpcja maleje) 
(Fowle i Fein, 1997; Flemming, 1990; Walker i in., 1989). 

Dotychczas przeprowadzono trzy serie eksperymentów: 1) 
krystalizacja piromorfitu w wyniku reakcji z zaadsorbowanymi jonami 
ołowiu na powierzchni bakterii; 2) krystalizacja mimetytu w wyniku reakcji 
z zaadsorbowanymi jonami ołowiu na powierzchni bakterii oraz 3) 
krystalizacja mimetytu w wyniku reakcji z zaadsorbowanymi jonami 
arsenianowymi na powierzchni bakterii. Wyniki tych eksperymentów 
pozwalają na wysnucie wniosków, iż za krystalizację tych dwóch 
minerałów na powierzchni bakterii odpowiadają podobne procesy, jak przy 
krystalizacji piromorfitu i mimetytu w wyniku reakcji z jonami 
zaadsorbowanymi na powierzchni goethytu.   
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