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ABSTRACT 
 

Phosphonates are the group of organophosphorus compounds, which are 
characterized by the presence of covalent bond(s) between carbon and phosphorus 
atom in their structure. Both; the natural and synthetic phosphonic compounds, are 
encountered in various ecosystems, however because of their wide range                           
of applications, the latter ones are considerably more frequently discussed. 
Regarding the broad spectrum of biological activity, capability to chelate metal 
cations and environmental stability of direct carbon to phosphorus bond under 
physiological conditions, phosphonic compounds found a variety of applications 
e.g. as pesticides, drugs, anticorrosive agents, additives to surfactants and flame 
resistant (partially)polymers. Such massive use of phosphonates, together with 
mentioned environmental stability of those compounds, results in their common 
presence as xenobiotic environmental pollutants. Scientific efforts dedicated to 
recognising the fate and biodegradation of phosphonic compounds in the 
environment had begun in  last century. Currently it is known that many 
microorganisms, mainly bacteria, but also fungi, are able to decompose the C-P 
bond. Interestingly however, the number of known species of fungi that are able to 
biodegrade and/or to bio-transform the phosphonates, is relatively low. It seems to 
be surprising, because especially the fungi are known from their impressive skills to 
adaptation to various nutritional conditions. Such a thesis may be supported by the 
fact that the process of biodegradation of phosphonates may occur via several 
pathways. Enzymes which are known to catalyse this process are 
phosphonoacetaldehyde hydrolase, phosphonoacetate hydrolase, 
phosphonopyruvate hydrolase and C-P lyase complex. This article briefly presents 
the issue of degradation pathways of phosphonates, and the role of phosphonate-
degrading fungi. 
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2-AEP     kwas     aminetanofosfonowy,    ciliatyna   (ang.    2-amino- 

ethylphosphonic acid 
AMPA     kwas    aminometylofosfonowy    (ang.   aminomethylphos-

phonic acid) 
ATMP         kwas      aminotrimetylenofosfonowy      (ang.     aminotris-

(methylphosphonic) acid) 
ATP     adenozyno- -trifosforan 
PRPP     5-fosforybozylo-1-pirofosforan     (ang.     phosphoribosyl 

pyrophosphate)  
HDTMP     kwas heksametylenodiamino- -tetrakis(metyleno-

fosfonowy)   (ang. hexamethylenediamine- -tetrakis 
(methylphosphonic)acid) 

Pi     reszta fosforanowa 
PA     kwas fosfonooctowy (ang. phosphonoacetic acid) 
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WPROWADZENIE 

 
Od niemal  lat - od wprowadzenia herbicydu                                              

N-fosfonometyloglicyny (glifozatu) do powszechnego stosowania w praktyce rolniczej, 
wykorzystanie pochodnych fosfonowych i losy tych substancji w ekosystemach  
powodem wielu dyskusji i kontrowersji.   euforia                               
z wprowadzeniem, jak wtedy uwa  w  biodegradowalnej substancji aktywnej 

    w   czasu  miejsca refleksji 
 znacznie szerszego spektrum  glifozatu,  pierwotnie 
 [1]. Obecnie, kiedy substancja ta reprezentuje   pochodnych 

 fosfonowych wykorzystywanych powszechnie w  sferach ludzkiej 
 poszukiwanie informacji  za zastosowaniem  

stanowi    naukowych. Jednym z istotnych  tych 
 jest ustalenie losu pochodnych fosfonowych w  i wskazanie 

  tych substancji.  zdecydowana  
 informacji  z biokatalizowanymi przemianami  

dotyczy aktyw  bakterii [2], stopniowo  liczba danych  na 
   mikroskopowych w tych procesach [3, 4]. 

 

1. 
 

  
ch 

Catalouge of Life
Ascomycota, Basidiomycota, 

Chytridiomycota, Glomeromycota oraz Zygomycota 

 heterotroficznym 

lazmy, tj. 
 

 
                         

 podstawowy pierwiastek biogenny                     
w prostych. Azot 
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siarka 
[9].  

 
2.  

 
 

substancje - H3PO3. 
fosfor (C-

                              

 kwasu 
fosforowego(V) - H3PO4 

                 

, 

 

ciliaty  
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Rysunek 1.                             
      bialafos (c) 
Figure 1. The structures of some natural phosphonic compounds: ciliatine (a), fosfomycin (b), bialaphos 

(c) 

 
Ciliatyna (kwas 2-aminoetanofosfonowy, 2-

c [16]. Obecnie 
-AEP jest najbardziej rozpowszechnionym w przyrodzie, naturalnym 

-P. Kolejna wspomniana substancja                              
 fosfomycyna (kwas cis-(1R,2S)-epoksypropanofosfonowy)  erwszym 

Streptomyces oraz Pseudomonas  [17, 18]
transferazy UDP-N-acetyloglukozamino-3-O-enolopirogronianu - pierwszego 

-dodatnich, jak i Gram-ujemnych. 

 

- -amino-4-
(metylofosfinylo)-
i -amino-4-
(metylofosfinylo)- e 

[21].  

                          
z 

-
chemicznych,      predesty   te   substancje   do   zastosowania   w   

NH2 PO3H2

O

H2O3P

OH
N
H

N
H

P

O

O

O O

OH
NH2
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 [22]
 PO3H2                   

karboksylowych odpowiedni                             
2-fosfonobutano-1,2-4-trikarboksylowy (PBTC), kwas aminotrimetylenofosfonowy 
(ATMP), kwas etylenodiaminotetra(metylenofosfonowy) (EDTMP) oraz kwas 
dietylenotriaminopenta(metylenofosfonowy) 

                  
i grzewczych, 
[22, 14] (Rys. 2). 

 
Rysunek 2.     -fosfoobutano-1,2-4-trikarboksylo-

wy (a), kwas aminotrimetylenofosfonowy (b), kwas etylenodiamino  tetra-(metylenofosfonowy) 
(c), kwas dietylenotriaminopenta(metylenofosfonowy) (d)                     

Figure 2. The structures of phosphonic metal complexing agents: 2-phosphonobutane-1,2,4-tricarboxylic 
acid (a), nitrilotris(methylene phosphonic acid) (b), ethylenediamine tetra(methylene 
phosphonic acid) (c), diethylenetriamine penta(methylene phosphonic acid) (d) 
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 geometrii grupy fosfonowej, co odpowiada 

 fizjologicznym zakresie pH [23]. Przez 
itorami 

                  
i antywirusowe [13, 23]. 

                   
N- . 3). Glifozat po 

                             
, ch [25]. 

N-

- i wieloletnich,                       

                
, 

izopropyloamin -czynnego z grupy 
polietoksylowanych amin [26]. 

-enolopirogronianoszikimowo-3-fosforanowej 

w tzw. szlaku kwasu szikimowego [1]. Skutkiem inhibicji EPSPS jest zatrzymanie 

[1]. 
 

 
 
Rysunek 3.     Struktura N-fosfonometyloglicyny (glifozat) 
Figure 3. Structure of N-(phosphonomethyl)glycine (glyphosate) 

 
 

N
H

P
OH

O

OH
OH

O



42 D. WIECZOREK, J. LIPOK 
  

 
3. B  

 

                   

 
obecna jest dana substancja 

 Reakcje 
biotransformac : rozpu
a 

 e 
wyniku tych przemian nie zawsze dochodzi 

a do prostych 
substancji nieorganicznych. Z

stratu, 
[29].     

                  

               
i Rozwoju, ks  za substancje trudno 
biodegradowalne [30]. Niemniej j  
fosfonoorganicznych, 

                    
w latach 80-

 fosforu 
i/lub azotu oraz 

Gram dodatnie, np. Bacillus 
megaterium, Gram ujemne, np. Escherichia coli [31]; cyjnobakterie np.: Anabaena 
variabilis [32]  

     pod                    i     uznane      
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grzyby znacznie rzadziej,                      
 

 
3.1.  

 

biochemicznych, z  

. 
 
Biodegradacja kwasu fosfonooctowego 
 
Biodegradacja kwasu fosfonooctowego (PA) po raz pierwszy 

jako proces katalizowany przez wyizolowany z osadu czynnego szczep bakterii                 
- Pseudomonas fluorescens 23F [50]
enzymatycznej hydrolizy kwasu fosfonooctowego do kwasu octowego oraz 

 kolejne procesy metaboliczne 
(Rys. 4).  

 
 

 
 

Rysunek 4.     Biodegradacja kwasu fosfonooctowego 
Figure 4. Biodegradation of phosphonoacetic acid 

 
- hydrolazy 

fosfonooctanowej (PhnA, EC 3.11.1.2) - 
, [50].                   

w przypadku P. fluorescens 

Wykazano,        2-fosfonopropionian,   pomimo      nie   jest    dobrym  

OH
PO3H2

O

OH CH3

O

+ H3PO4

kwas fosfonooctowy kwas octowy

      hydrolaza 
fosfonooctanowa

Pi

H2O
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Tabela 1.          
Table 1.           Phosphonates-degrading fungi 

 

Gatunek/Szczep 
grzybowy 

Typ/ Gromada 
lub Klasa* 

pochodzenia 
Mikroorganizmu 

Transformowana 
substancja 

Fizjologiczna 
rola fosfonianu 

Lit. 

Alternaria alternata 
Ascomycota/ 

Dothideomycetes 
powierzchnia nasion 

marchwi 

Kwas amino(3-
metoksfenylo)metylo-

fosfonowy 
fosforu oraz 

 
[33] 

Aspergillus terreus 
Ascomycota/ 

Eurotiomycetes 

Kolekcja czystych 
kultur 

 

ATMP, AMPA, 
HDTMP 

 [34] 

Aspergillus niger 
Ascomycota/ 

Eurotiomycetes 
Grunty orne (Polska) 

Ciliatyna 
Glifozat 

Kwas amino(3-
metoksyfenylo)metylo-

fosfonowy 

 [35] 

Aspergillus oryzae A-
F02 

Ascomycota/ 
Eurotiomycetes 

 
Zbiornik w fabryce 

 
 

Glifozat - [36] 

Aspergillus oryzae 
AM1 

Aspergillus oryzae 
AM2 

Ascomycota/ 
Eurotiomycetes 

 Glifozat 
 

 i fosforu 
[37] 

Candida maltosa L4 
Ascomycota/ 

Saccharomycetes 
Biologii (Uniwersytet  

w Greifswaldzie) 
Fosfonoalanina  [38] 

Kluyveromyces fragilis 
UU1 

Ascomycota/ 
Saccharomycetes 

- 
Kwas 4-

aminobutylofosfonowy 
 [39] 

Fusarium oxysporum 
91148 

Fusarium oxysporum 
55.1 

Ascomycota/ 
Sordariomycetes 

Cukier Glifozat  [40] 

Geomyces panno rum 
P11 

Ascomycota/ 
Leotiomycetes 

Kolekcja czystych 
kultur 

 

Ciliatyna 
 

i azotu 
[41] 

Penicillium 
purpurogenum Stoll. 

Ascomycota/ 
Eurotiomycetes 

azotu i fosforu 

Ciliatyna 
 

 
 i azotu 

[42] 

Penicillium 
purpurogenum Stoll. 

Ascomycota/ 
Eurotiomycetes 

azotu i fosforu 
 

Kwas 3-amino-3-
fosfonopropanowy, 

Kwas 1-
aminoetanofosfonowy, 

Kwas 1-amino-1-
fenylometylofosfo-

nowy 

sforu [42] 

Penicillium 
chrysogenum 

Ascomycota/ 
Eurotiomycetes 

- Glifozat  [43] 

Penicillium citrinum  
Kolekcja Politechniki 

 

Ciliatyna 
2-okso-3,3-

dimetylofosfonian sodu 
2-okso-3-

metylofosfonian sodu 

 [44] 

Penicillium commune 
Ascomycota/ 

Eurotiomycetes 

Kolekcja Instytutu 
Mykologii (Uniwersytet 

 
Ciliatyna  [3] 

Penicillium nota tum 
Ascomycota/ 

Eurotiomycetes 

szczep wyizolowany 
 -di-n-butyl-
9-hydroksyfluorenyl-9-

fosfonianu aminofosfoniany 

 [45] 

Penicillium 
minioluteum 

Ascomycota/ 
Eurotiomycetes 

 
Kolekcja Uniwersytetu 

w Pawii 
kwas fosfonooctowy  [46] 

Penicillium oxalicum 
Ascomycota/ 

Eurotiomycetes 
Kolekcja Uniwersytetu 

w Pawii 
kwas fosfonooctowy  [46] 
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Scopulariopsis sp. 
Ascomycota/ 

Sordariomycetes 
Grunty orne (Polska) 

Ciliatyna 
Glifozat 

Kwas amino(3-
metoksyfenylo) 

Metylofosfonowy 

 [35] 

Solicoccozyma 
terricola M 3.1.4. 

Basidiomycota/ 
Tremellomycetes 

 
 

(Polska) 
 

Glifozat 
 

 i azotu 
[4] 

Trichoderma 
harzianum 

 

Ascomycota/ 
Sordariomycetes 

Grunty orne (Polska) 

Ciliatyna 
Glifozat 

Kwas amino(3-
metoksyfenylo)metylof

osfonowy 

 [35] 

 
Trichoderma 
harzianum 

 

Ascomycota/ 
Sordariomycetes 

 
z oczyszczalnia 

 
AMPA - [47] 

Trichoderma viride 
FRP 3 

Ascomycota/ 
Sordariomycetes 

- Glifozat  [48] 

*na podstawie Catalouge of Life [1] 

 

fosfonooctanowa wyizolowana z P. fluorescens               
 

 2+, 
Co2+, Mn2+. Optymalnymi warunkami 

w Pseudomonas sp., 
Curtobacterium sp. i Agromyces fucosus Vs2 [54, 55]. 

 rodzaju 
Penicillium. N P. oxalicum oraz P. minioluteum 

                
P. purpurogenum, P. crutosum oraz P. funiculosum (S1 oraz S2), pozyskane                 

, 

[46]

-
 

metabolicznych przez grzyby [46].  
Podobnie jak w przypadku bakterii, za proces biodegradacji kwasu 

fosfonooctowego przez grzyby 

Penicillium. Ponadto w przypadku P. oxalicum 
oczyszczony     i     scharakteryzowany    [49].    W    20%          jego  
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 w temperatur
             

z szczepu bakterii P. fluorescens

fosfonooctanowa jest jedynym do tej pory opisanym enzymem grzybowym, 
[49]. 

 
 

 
Biodegradacja 

naturalnego fosfonianu  ciliatyny, jest procesem dwuetapowym (Rys. 5).                 
-AEP na 

kwasu 2-aminoetanofosfonowego (PhnW; EC 2.6.1.37). W kolejnym kroku, przy 

-P, co prowadzi do 
uwolnienia reszty fosforanowej oraz aldehydu octowego [56, 57]. W reakcji tej 

-
aldehydem fosfonooctowym,                
[58, 59].  

 
 

 
 

Rysunek 5.      
Figure 5. Degradation pathway of ciliatine 

 
                     

Aminotransferaza kwasu 2-aminoetanofosfonowego 
Pseudomonas aeruginosa i Salmonella 

typhimurium Bacillus cereus. Fosfonataza jest enzymem 

                        
w       magnezu.  Enzym  ten  wykazuje     

H2N
PO3H2

H
PO3H2

O

H CH3

O

+ Pi

kwas 2- aminoetanofosfonowy aldehyd fosfonooctowy aldehyd octowy

aminotransferaza fosfonataza
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, 

 stosunku do tiofosfonoacetaldehydu 
oraz oksopropylofosfonianu [58, 60] .  

kwas 2-aminoetanofosfonowy 
na dwie grupy. W przypadku rupy (np. 
Salmonella typhimurium) 2-

drugiej grupy (np. Pseudomans putida -

, indukowana jest przez subs
regulatora transkrypcyjnego podobnego do LysR (LTTR).  nie wiadomo co 

wspomnianych przebiegu [2]. 

biodegradacji 2- Geomyces 
pannorum [41], mezofilny Penicillium commune [3] oraz Penicillium 
purpurogenum [42] ciliatyny przez Penicillium 
purpurogenum 

 

roz -
Penicillium metabolizuje 

 70 %, gdy stanowi ona jedyne 
 w 100%, 

[42].  

                 
 

pozyskane z grzybni P. purpurogenum oraz P. commune 
 

aminotransferazy kwasu 2-aminoetanofosfonowego pochodzenia bakteryjnego 
specyficznej wobec pirogronianu, transaminaza grzybowa obecna w pozyskanych 

                                   

-ketoglutarowego oraz szczawiooctowego [42]. 
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Biodegradacja fosfonoalaniny 
 
L-

- Burkholderia cepacia Pal6 oraz Variovorax sp. Pal2 
[61-  tych bakterii wykryto 

 3.11.1.3], enzymu specyficznego 
w stosunku do 3-fosfonopirogroninu  , cji 

-

fosforanowa (Rys. 6). W 
ptymalne parametry reakcji enzymatycznej                    

 przypadku bakterii z gatunku 
Variovorax 

 
fosfomutazy fosfoenolopirogronianowej z Tetrahymena pyriformis [EC 3.1.3.60]               

 enzymu kataliz -P                                                              
w fosfonoenolopirogronianie [63, 64].  

 
 

 
 

Rysunek 6.      
Figure 6. Phosphonopyruvate hydrolase pathway 

 

Candida maltoz                                     
z fosfonoalaniny [38]. 

 
 

 

 

-fosfor - -P.   
    tego    procesu     jest     uwolnienie     reszty    fosforanowej    oraz  

PO3H2

HOOC

O
CH3

O

COOH
+ Pi

          hydrolaza 
fosfonopirogronianowa 

fosfonopirogronian kwas pirogronowy
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-
homolityczny (rodnikowy), przy udziale odpowiedniej liazy, a sam proces 
przebiega z utworzeniem pochodnych D-rybozolowych [65]

-P liazy,  nie jest procesem 

enzymy. 
-

Escherichia coli. W przypadku tych bakterii, 
-cistronowy operon phn, 

phn 
(tzw. regulonu Pho), odpowiedzialnych za transport oraz 

. Jego 
jalnych form fosforu, 

takich jak: PO4
3-, HPO4

2- H2PO4
-  

(Rys. 7) [25, 61, 67]:  
1.  

 
 przez PhnI i wspomagana przez PhnG, PhnH i PhnL; 

2.  -                       
 5-fosforybozylo-1-fosfonian oraz reszta difosforanowa. Reakcja 
 -fosfonianu                      
 (PhnM); 

3. - -fosforybozylo-1-
 uwolniona zostaje alifatyczna lub 
                        
 5-fosforybozylo-1,2-cyklofosforan. Reakcja katalizowana przez C-
 (PhnJ); 

4. utworzenie rybozylo-1,5-bisfosforanu poprzez hydroli -fosforybozylo-
 1,2-cyklofosforanu. Reakcja katalizowana przez fosforybozylo 
  

5. 5-fosforybozylo-1-
 pirofosforanu (PRPP), przy udziale fosfokinazy rybozylopirofosforanu 
 (PhnN). 
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Rysunek 7.     -P liazy [66] 
Figure 7. Biodegradation of phosphonates in C-P lyase pathway [66] 

 

C-

ifosforanowe                                     
. 

nych za transport tych 

fosfoniany (PhnD) [2, 66, 67]. 
i substratowej, kompleks 

enzymatyczny C-

tych ost Penicillium notatum, 
-metylo-2-

oksopropylofosfonowy, L- -(3-
metoksyfenylo)-metylofosfonowy [45]. 

 

O
P R

O

O

O

OH OH

O P

O

O

ROPOPOPO

O O O

OOO

O

OH OH

O P
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O
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O

O
O

OH

OPO

O

O

O
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O

O

O

OH
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O

O
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O

O

O

OH

O

OH
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O

O

O
P

O

O

O

OH

P

O

O
O

ATP

           PhnI
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-

H2O

PPi

PhnM

-

R-CH3

PhnJ

H2O

PhnP

-

- ATP

          PhnN

ADP
-
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Biodegradacja glifozatu 
 

fosfonoorganicznych. Taki stan rzeczy spowodowany 

-fosfonometyloglicyna 
[25]. Podobnie 

 
 

 
 

Rysunek 8.     Szlaki mikrobiologicznej degradacji N-fosfonometyloglicyny 
Figure 8. Microbial degradation pathway of N-(phosphonomethyl)glycine 

 

kompleks enzymatyczny C- -fosfor. W wyniku tego 
procesu powstaje grupa fosforanowa pobierana przez mikroorganizm oraz 

 kolejnym kroku, sarkozyna 

demetylacja o
               

i  azotu,  przy  udziale  oksydoreduktazy  glifozatu  [1.5.3.23]. W wyniku tej reakcji  

N
H

PO3H2HOOC

NH2 PO3H2

NH2 PO3H2

N
H

HOOC

NH2HOOC

OHOOC

PO3H2OHC

N PO3H2HOOC

O

glifozat

Oksydoreduktaza
       glifozatu C-P liaza

AMPA

sarkozyna

  Oksydaza 
sarkozynowa

glicyna

metyloamina

formaldehyd

C-P liaza

HCHO

O2

HCHO

CO2

+
H2O

H2O

Pi

H2O

NH3

+

kwas glioksalowy

+ Pi

aminotransferaza

fosfonoformaldehyd

H2O

Pi

acetylotransferaza
       glifozatu



52 D. WIECZOREK, J. LIPOK 
  

 
powstaje kwas glioksalowy oraz kwas aminometylofosfonowy (AMPA). Kwas 

 
-

degradacji AMPA przy udziale enzymu z grupy 

dalej do formaldehydu oraz fosforanu [25]. O wiele mniej znanym procesem,                     
N-fosfonometyloglicyna                         

N-                    
w przypadku bakterii Bacillus licheniformis. Enzymem odpowiedzialnym za ten 
proces jest acetylotransferaza glifozatu (GAT) [68]. 

                            
N- Aspergillus 
oryzae [36, 37], Fusarium oxysporum [40], Penicillium chrysogenum [43], 
Trichoderma viridae [48], Trichoderma harzianum [35]
Solicoccozyma terricola [4].  glifozat, 

o 
o 

- 
ligninolitycznych produkowanych przez grzyby [69]. Taki rezultat przemian 

 
 

 
 

prowadzonych prze

j wszechstronnego wykorzystania 
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-

Narodowe 

Centrum Nauki. 
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