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Розглянуто здатність прокаріот використовувати елементну та полісульфідну 
сірку як акцептори електронів. Узагальнено результати досліджень шляхів відновлен-
ня сірки бактеріями й археями. Описані механізми сіркового дихання у W�������������olinella����� ����suc-
cinogenes, Salmonella entericа, Shewanella sp., Thermotoga neapolitana, Desulfuromonas 
acetoxidans, Pyrococcus furiosus, Pyrodictium sp. Представлено результати про розпо-
всюдження сірковідновлювальних бактерій у водоймах Язівського сіркового родови-
ща (Прикарпаття, Україна).
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Сульфур як один із біогенних елементів міститься у складі всіх живих організмів. Він 
входить до складу амінокислот (0,8–2,4%), вітамінів, коферментів, а також рослинних ефір-
них олій. Тому кругообіг Сульфуру має важливе значення для підтримання життя на Землі. 
У великих кількостях його сполуки наявні в земній корі, кам’яному вугіллі, сланцях, нафті, 
природних газах.������������������������������������������������������������������������ �����������������������������������������������������������������������Сульфур – елемент зі змінною валентністю, тому він може вступати у різ-
номанітні хімічні та біохімічні окисно-відновні реакції. Переважна більшість таких реакцій 
у природі відбувається за участю живих організмів. Значення цих реакцій для різних орга-
нізмів неоднакове – для одних окиснення відновлених сполук сірки є джерелом енергії, для 
інших продукти окиснення цих реакцій використовуються у процесах катаболізму [2], при 
цьому мікроорганізми утилізують різноманітні органічні сполуки і молекулярний водень, ви-
користовуючи як кінцеві акцептори електронів у процесах анаеробного дихання різні суль-
фурвмісні сполуки (сульфат, сульфіт, тіосульфат, органічні сульфоксиди, елементну сірку, по-
лісульфіди, органічні дисульфіди тощо) і відновлюють їх здебільшого до гідроген сульфіду. 
Вони відіграють важливу роль у кругообігу Сульфуру в природі [4, 28]. Центральну ланку 
біогеохімічного циклу Сульфуру займає мікробіологічне відновлення елементної сірки [13]. 
Елементна сірка слугує джерелом енергії для сірковідновлювальних бактерій і архей [17].

Сіркове дихання у бактерій відбувається двома шляхами, обидва з яких лежать в 
основі внутрішньоклітинного циклу Сульфуру [13]. У першому випадку, який описаний 
у бактерій роду Salmonella, тіосульфат відновлюється до сульфіду та сульфіту. Сульфід 
дифундує з клітин бактерій і взаємодіє з позаклітинною сіркою, утворюючи тіосульфат, 
який, підтримуючи внутрішньоклітинний цикл Сульфуру, повертається у периплазматич-
ний простір і відновлюється. У другому випадку, який описаний у бактерій W�������������olinella����� ����suc-
cinogenes, розчинна полісульфідна сірка, поступово відновлюється у периплазмі до гідро-
ген сульфіду. Подібно до першого шляху, утворений сульфід дифундує з клітин бактерій і 
взаємодіє з позаклітинною елементною сіркою, утворюючи додатковий пул полісульфіду, 
який повертається у периплазму і відновлюється для підтримки аналогічного внутрішньо-
клітинного циклу Сульфуру [13].
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Сіркове і полісульфідне дихання
Здатність відновлювати сірку, використовуючи молекулярний водень або органічні 

субстрати як донори електронів, широко розповсюджена серед бактерій і архей (табл. 1). 
Більшість цих організмів – гіпертермофіли і належать до домену Archaea. Мезофільні й 
термофільні сірковідновлювльні бактерії здебільшого належать до домену Bacteria. Місцем 
їх перебування є переважно безкисневі осади морських і прісноводних водойм [4, 14, 28].

Таблиця 1
Бактерії й археї, що здійснюють сіркове дихання [28]

Бакетерії й археї Топт, °С рНопт Акцептор електронів Донор електронів
Домен Archea

Тип Crenarcheota:
Acidіanus 70–90 1,5–2,0 S0, О2, Fe2+ H2, в присутності О2 окиснюють 

сірку
Stygiolobus 80 2,5–3,0 S0, О2 H2

Pyrobaculum 102 6,0
S0,  О2, тіосульфат, 
сульфіт, L- цистеїн, 
глутатіон

H2, пептон, дріжджовий екстракт

Thermofilum 85–90 5,0–6,0 S0 Пептиди

Thermoproteus 85–90 5,0–6,5 S0, тіосульфат, сульфіт
H2, пептиди, мальтоза, форміат, 
фумарат, етанол, малат, метанол, 
амілопектин

Desulfurococcus 85–90 6,0–6,4 S0, тіосульфат, сульфіт Пептиди, пектин, глікоген, 
дріжджовий екстракт

Ignicoccus 90 5,5–6,0 S0 H2

Pyrodictium 105 5,5–6,0 S0 H2

Stetteria 95 6,0 S0, тіосульфат H2,  дріжджовий екстракт
Thermodiscus 88 5,5 S0 H2, дріжджовий екстракт
Thermosphaera 85 6,5 S0 Дріжджовий екстракт, пептон
Staphylothermus 92 6,5 S0 Пептон, екстракт м’яса і дріжджів
Hyperthermus 95–107 7,0 S0 Триптон, пептон
Тип Euryarcheota:
Pyrococcus 96–100 6,8–7,0 S0 Мальтоза, піруват, амінокислоти, 

пептон,  дріжджовий екстракт
Thermococcus 75–88 5,8–9,0 S0 Пептиди, амінокислоти, піруват, 

пептон
Caldococcus 88 6,4 S0 Пептиди
Thermoplasma 59 1,0–2,0 S0 Екстракт дріжджів, м’яса і 

бактерій
Домен Bacteria

Aquifex 85 6,8 S0,  О2, нітрат
H2, в присутності кисню 
використовують елементну сірку, 
тіосульфат

Ammonifex 70 7,5 S0, сульфат, нітрат H2, форміат, піруват

Desulfurobacterium 70 6,0 S0, тіосульфат, сульфіт, 
нітрат H2, анілін

Desulfuromonas 37 7,5 S0, фумарат, малат Ацетат, піруват, етанол, бутанол, 
сукцинат

Desulfuromusa 35 6,5–7,0 S0, фумарат, малат
Ацетат, пропіонат, цитрат, піруват, 
лактат, оксалоацетат, сукцинат, 
маланат

Desulfurella 55 7,0 S0 Ацетат, піруват, етанол, бутанол, 
сукцинат, пальмітат, стеарат
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Desulfovibrio 37 7,2 S0,тіосульфат, сульфіт, 
сульфат Органічні кислоти, спирти

Fervidobacterium 65–70 6,5–7,0 S0 Цукри, піруват, дріжджовий 
екстракт

Geobacter 35 6,5–7,0 S0, фумарат, малат, Fe 
(III), Co (III) Ацетат, H2

Pelobacter 37 6,5–7,0 S0 , Fe (III) H2, етанол, форміат, 2,3-бутандіол, 
ацетіон, етиленгліколь

Shewanella 30 6,5–7,0 S0,  О2 Лактат

Sulfospirillum 37 6,5–7,5 S0, О2

H2, форміат, піруват, лактат, 
α-кетоглутарат, глутамат,  
дріжджовий екстракт, ацетат, 
пропіонат, сукцинат, малат

Thermotoga 66–80 6,5–7,5 S0 , Fe (III), тіосульфат Цукри, пептон, дріжджовий 
екстракт, метанол

Thermosipho 70–75 6,5–7,5 S0
Дріжджовий екстракт, пептон, 
глюкоза, крохмаль, мальтоза, 
лактоза, целобіоза, галактоза

Wolinella 37 8,5 S0, тіосульфат, сульфіт, 
фумарат, нітрат,  О2

H2, форміат, лактат

Salmonella 25–28 7,0 S0, тіосульфат, 
тетратіонат, нітрат

Пептон, глюкоза, м’ясний 
екстракт

Серед сірковідновлювальних бактерій і архей описані представники родів Acidіanus 
[51, 61], Stygiolobus [62], Thermoproteus, Pyrobaculum [56], Ignicoccus [31], Pyrodictium [64], 
Wolinella [67], Desulfuromonas [48], Ammonifex [45] i Desulforobacterium [59], які здатні 
одержувати енергію у процесі сіркового дихання [28]. Археї, що належать до родів ���De-
sulfurococcus [47], Staphylothermus [7], Hyperthermus, Thermococcus, Pyrococcus i бактерії 
родин Thermotoga, Thermosipho, Fervidobacterium одержують енергію виключно за раху-
нок сіркового дихання [28]. Гіпертермофільні бактерії Aquifex pyrophilus, що належать до 
аеробних хемолітоавтотрофів, і використовують елементну сірку за наявності гідрогену і 
тіосульфату, відновлюють кисень і нітрат, нагромаджуючи у середовищі значну кількість 
гідроген сульфіду в експоненціальній фазі росту [28]. У деяких гетеротрофних бактерій, 
таких як Pyrococcus furiosus i Thermotoga maritima,�������������������������������������� елементна сірка виконує роль додатко-
вого електронного депо. У багатьох організмів, зокрема у Aquifex pyrophilus і у метаноге-
нів, метаболічна функція сіркового дихання остаточно не з’ясована [28].

Елементна сірка малорозчинна у воді (5 мг/л при 25°С) [��������������������������12������������������������, ����������������������28��������������������, ������������������58]���������������. У водному се-
редовищі вона може перебувати у гідрофільній формі, асоційованій з малими кількостями 
оксосполук, таких, як політіонати (O3S-Sn-SO3), які більш розчинні у воді [58, 65]. Інша 
форма розчинної сірки – полісульфід – формується при розчиненні елементної сірки у вод-
ному розчині сульфіду [��������������������������������������������������������������25������������������������������������������������������������, ����������������������������������������������������������28��������������������������������������������������������, ������������������������������������������������������58����������������������������������������������������, ��������������������������������������������������65������������������������������������������������]. У середовищі з нейтральним значенням рН пере-
важає тетрасульфід (S4

2¯) і пентасульфід (S5
2¯), які перебувають у динамічній рівновазі між 

собою. Однак невідомо, який із цих двох полісульфідів є домінуючим субстратом для по-
лісульфідредуктази – ключового ферменту сіркового дихання [28, 53, 71]. Невідомо також, 
розчинна чи колоїдна сірка є домінуючим субстратом для сірковідновлювальних бактерій 
при дисиміляційному відновленні сірки [21, 72]. Оскільки елементна сірка швидко пере-
творюється до полісульфіду у водному розчині сульфіду, який є кінцевим продуктом сірко-
вого дихання. Припускають, що полісульфід є інтермедіатом у сірковому диханні. Ця дум-
ка підтверджується тим, що полісульфід може бути інтермедіатом у сірковому диханні для 
більшості досліджених сірковідновлювальних бактерій (табл. 2) [28]. Р. Шаудер i Е. Мюлер 
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показали, що максимальна концентрація полісульфіду у водному розчині елементної сірки 
та сульфіду утворюється при нейтральному значенні рН і температурі приблизно 90°С. На-
сиченість розчину зменшується у два рази, коли значення рН знижується від 7 до 6 і зрос-
тає в 10 разів при підвищенні температури від 37 до 90°С. Усі сірковідновлювальні бакте-
рії, які належать до домену Bacteria, і більшість помірно ацидофільних архей відновлюють 
сірку через полісульфід. Винятком у межах цієї групи є Thermoproteus tenax, що росте при 
рН 5,5 (табл. 2). За цих умов бактерії здатні продукувати лише 10 мкМ полісульфіду [58].

Таблиця 2
Максимальна концентрація полісульфіду за оптимальних умов росту у різних сірковід-

новлювальних бактерій [28]
Бактерії й археї Топт, °С рНопт S0, мкМ

Bacteria Desufuromonas acetoxidans 30 7,5 210
Desulfovibrio baculatus 37 7,2 140
SuIfurospirillum deleyianum 37 7,2 140
Wolinella succinogenes 37 8,5 3340
Desufurella acetivorans 55 7,0 220
Thermotoga maritima 80 6,5 160

Archea   Thermococcus 85 6 34
Pyrococcus 100 6–6,5 68
Thermoproteus tenax 85 5,5 0,8
Pyrobaculum 100 6 68
Desulfurococcus 90 6,5 255
Pyrodictium 100 6,5 400
Pyrobaculum 100 6 68
Desulfurococcus 90 6,5 255
Acidianus 70–90 2 <10-3

Деякі бактерії ростуть, використовуючи сірку у вигляді полісульфідів [28]. До них 
належать ацидофільні бактерії, які ростуть при температурі близько 90°С і рН 2. Середовище 
існування ацидофільних бактерій не може містити достатньої кількості полісульфіду для 
редукції полісульфідів, що відбувається зовні цитоплазматичної мембрани [28]. У Woli-
nella succinogenes відновлення полісульфіду відбувається у периплазмі, оскільки полісуль-
фідредуктаза міститься на зовнішньому боці цитоплазатичної мембрани [28, 39, 53, 71], 
а у гіпертермофільних хемолітоавтотрофних бактерій Aquifex aeolicus відновлення сірки 
відбувається у цитоплазмі [27]. Орієнтація відповідних ферментів у інших сірковідновлю-
вальних бактерій не описана. У гіпертермофільних архебактерій P. furiosus виявлено ци-
топлазматичний фермент, який каталізує відновлення полісульфіду, окиснюючи при цьому 
фередоксин або молекулярний водень [6]. Можливо, у ацидофільних архей відновлення 
полісульфіду відбувається також у цитолазмі. Припускають, що елементна сірка дифундує 
через цитоплазматичну мембрану, і полісульфід утворюється у цитоплазмі клітини. Швид-
кість дифузії елементної сірки через цитоплазматичну мембрану у ацидофільних археїв 
невідома [28]. 

Відновлення сірки мезофільними бактеріями
Сіркове дихання у Wolinella succinogenes. Клітини W. succinogenes мають спіральну 

форму, прямі або вигнуті палички із заокругленими чи загостреними кінцями. Їхні роз-
міри становлять 0,5–1,0 х 2–6 мкм. Спор не утворюють. Рухомі, мають один полярний 
джгутик [25, 63]. Використовують молекулярний водень або форміат як донор електронів, 
а фумарат, полісульфід, нітрат, нітрит чи диметилсульфоксид – у ролі акцепторів електро-
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нів [21, 28, 37]. У процесі росту форміат окиснюють до Н2 і СО2, а фумарат і полісульфід 
відновлюють до сукцинату і гідроген сульфіду, відповідно. За відсутності альтернативних 
акцепторів електронів, таких як фумарат, їхній ріст залежить від наявності у середовищі 
низької концентрації кисню [63].

Для дослідження процесів сіркового дихання у W. succinogenes до середовища куль-
тивування додають надлишок Fe2+ у формі Fe(OH)2 для осадження сульфіду у вигляді FeS. 
За цих умов бактерії ростуть анаеробно за наявності фумарату й елементної сірки, що свід-
чить про можливість її відновлення без розчинення до полісульфідної форми [54]. З Fe2+-
вмісної культури W. succinogenes виділена розчинна сірковмісна фракція білків, оброблена 
CN– і названа Sud-протеїном. Sud-протеїн – фермент, який складається з двох однакових 
субодиниць (14 kДa), що містять один цистеїновий (Cys109) і один гістидиновий (His6) 
залишок. Цей фермент не містить простетичної групи чи важких металів і локалізований 
у периплазмі [53]. У полісульфідному розчині Sud-протеїн може зв’язувати до 10 молекул 
полісульфідної сірки [�������������������������������������������������������������������28�����������������������������������������������������������������,���������������������������������������������������������������� 37�������������������������������������������������������������]. Полісульфідна сірка ковалентно зв’язується з єдиним цисте-
їновим залишком (Cys109) Sud-протеїну [36]. 

За наявності у середовищі сульфіду в клітинах W. succinogenes виявлено приблиз-
но еквімолярну кількість Sud-протеїну і полісульфідредуктази, тому, очевидно, що Sud-
протеїн зв’язаний із полісульфідредуктазою (рис. 1) [53]. Встановлено, що Sud-протеїн 
виконує роль трансферази полісульфідної сірки і переносить полісульфід із водного сере-
довища до активного центру полісульфідредуктази, а також підвищує спорідненість полі-
сульфідредуктази до полісульфіду. Можливо, функція �����������������������������������Sud��������������������������������-протеїну полягає також у збіль-
шенні інтенсивності полісульфідного дихання за низьких концентрацій полісульфіду [28].

Рис. 1. Модель сіркового дихання у W. succinogenes [53]. Позначення: HydA, HydB і HydC – субодиниці 
гідрогенази; PsrA, PsrB і PsrС – субодиниці полісульфідредуктази; Cyt b – цитохром b; МК – 
менахінон; Sud – Sud–протеїн, ЦМ – цитоплазматична мембрана; ЗМ – зовнішня мембрана; 
МКНе – відновлений менахінон; МК – окиснений менахінон.
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За наявності у середовищі елементної сірки, форміату і нітрату W. succinogenes здій-
снює полісульфідне дихання, не відновлюючи при цьому фумарату і нітрату [28]. Така їхня 
властивість може свідчити про те, що бактерії W. succinogenes перш за все відновлюють 
елементну сірку. Можливо, біологічна роль цих бактерій полягає у постачанні сульфіду як 
біосинтетичного субстрату для метаногенезу у шлунку великої рогатої худоби, який є при-
родним середовищем для W. succinogenes. 

Електронтранспортний ланцюг, який забезпечує відновлення полісульфіду в присут-
ності молекулярного водню чи форміату, складається із полісульфідредуктази (�������������Prs����������) і гідро-
генази  або форміатдегідрогенази [28]. Ці ферменти інтегровані в цитоплазматичну мембра-
ну, і їхні каталітичні субодиниці орієнтовані в бік периплазми (рис. 1) [28, 39, 52, 71].

Полісульфідредуктаза (Psr) каталізує відновлення полісульфідної сірки до гідроген 
сульфіду й окиснення сульфіду до полісульфіду через 2,3-диметил-1,4-нафтохінон. Цей 
фермент кодується полісульфідредуктазним опероном (psrABC). Нуклеотидна послідов-
ність генів psrABC вказує на те, що Psr – це гетеротример, який складається із трьох суб-
одиниць (PsrA, B і C). Субодиниці PsrA (81 kДa) і PsrB (21 kДa) – гідрофільні білки, тоді 
як субодиниця PsrС (34 kДa) має гідрофобну природу і містить вісім трансмембранних 
ділянок. Вважають, що субодиниця PsrС виконує роль мембранного якоря холоензиму 
Psr����������������������������������������������������������������������������������. Амінокислотна послідовність ����������������������������������������������������PsrA������������������������������������������������ схожа до каталітичної субодиниці кількох моліб-
ден-вмісних оксидоредуктаз, наприклад, форміатдегідрогенази Escherichia coli і диметил-
сульфоксидредуктази Rhodobacter sphaeroides [28, 38]. Вважають, що PsrА є каталітичною 
субодиницею білка ����������������������������������������������������������������������Psr�������������������������������������������������������������������. Ген �������������������������������������������������������������Psr����������������������������������������������������������А містить кодуючу послідовність для лідерного білка і орі-
єнтований у бік периплазми. Субодиниця PsrВ містить декілька [FeS]-кластерів, які беруть 
участь у транспорті електронів, і орієнтована в бік периплазми. Очищена Psr містить одну 
молекулу менахінону на молекулу ферменту. Вважають, що менахінон виконує роль акцеп-
тора електронів при їхньому транспортуванні від гідрогенази і використовується як донор 
електронів при відновленні полісульфіду чи елементної сірки (рис. 1) [28, 53].

Детальніше дослідження властивостей гідрогенази у W. succinogenes показало, що 
це нікельвмісний фермент, зв’язаний із мембраною, який каталізує відновлення динафтохі-
нону у присутності Н2 [53]. При виділенні ферменту із мембранної фракції W. succinogenes 
було встановлено, що гідрогеназа складається із трьох субодиниць HydA (30 kДa), HydB 
(60 kДa) і HydC (23 kДa). Три субодиниці гідрогенази кодуються трьома генами hydABC. 
Субодиниця HydA – це гідрофільний білок і, ймовірно, локалізований у периплазмі, тому 
що ген hydA містить кодуючу послідовність лідерного білка. Субодиниця HydA містить 
також вісім залишків цистеїну і деякі з них є можливими лігандами для [FeS]-кластера. 
С-кінець �����������������������������������������������������������������������������HydA������������������������������������������������������������������������� містить близько 20 гідрофільних залишків, які можуть утворювати мембран-
ний якір шляхом формування трансмембранної спіралі. HydВ – це каталітична гідрофільна 
субодиниця гідрогенази, яка містить вісім залишків цистеїну, котрі, ймовірно, координують 
[��������������������������������������������������������������������������������������FeS�����������������������������������������������������������������������������������]-кластер. В інтактній гідрогеназі каталітична субодиниця �������������������������Hyd����������������������В локалізована у пери-
плазмі. Білки HydВ і HydА гомологічні відповідним субодиницям інших відомих гідрогеназ 
[53]. HydС – це гідрофобний білок, який містить чотири трансмембранні ділянки. HydС 
зв’язаний із двома гем-В групами цитохрому b. Встановлено, що зв’язаний менахінон як 
простетична група PsrС є первинним акцептором електронів для цитохрому b HydС [53]. Це 
підтверджує припущення, що гідрогеназа також зв’язана із полісульфідредуктазою для тран-
спорту електронів у цитоплазматичній мембрані, як і у випадку із форміатдегідрогеназою.

О. Клімер і А. Крогер вперше показали, що в транспортуванні електронів при від-
новленні полісульфідної форми сірки і фумарату бере участь одна гідрогеназа [33]. Анало-
гічна ситуація описана й у випадку форміатдегідрогенази [28, 33]. 
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При використанні фумарату транспорт електронів від гідрогенази до фумаратредук-
тази проходить через менахінон, який присутній у мембрані [28]. Більшість менахінонів 
розчинні в ліпідній фазі мембрани і беруть участь у транспортуванні електронів від гід-
рогенази до фумаратредуктази. Механізм транспорту електронів від гідрогенази до полі-
сульфідредуктази невідомий. Переміщення електронів через менахінон шляхом дифузії у 
цьому випадку малоймовірний, оскільки стандартний редокс-потенціал менахінону при 
рН 7 більший за окисно-відновний потенціал полісульфіду на 200 мВ [28].

Гідрогеназа каталізує відновлення менахінону, використовуючи при цьому молеку-
лярний водень [19, 28]. Хінон-реакційний сайт гідрогенази розміщенний на дигемі цито-
хрому b ферменту (������������������������������    ����������������������������������    �HudC��������������������������    ����������������������������������    �). Бактерії, мутантні по �����������������������������������    �HudC,������������������������������    � не можуть каталізувати віднов-
лення хінону чи полісульфіду [26, 28], тому що інтактна субодиниця HudC необхідна для 
транспорту електронів від гідрогенази до полісульфідредуктази. Встановлено, що мем-
бранний якір полісульфідредуктази (����������������������������������������������������PsrC������������������������������������������������) бере участь у транспорті електронів від гідро-
генази до полісульфідредуктази. Можливо, зв’язаний менахінон служить простетичною 
групою PsrC і як первинний акцептор електронів, що надходять від гідрогенази [28].

Форміатдегідрогеназа каталізує відновлення менахінону в присутності форміату. Хі-
нон-реакційний сайт форміатдегідрогенази локалізований на дигемі цитохрому b субодини-
ці ферменту. Амінокислотна послідовність цієї субодиниці подібна до амінокислотної по-
слідовності гідрогенази цитохрому b [9]. Тому можна припустити, що механізм транспорту 
електронів від форміатдегідрогенази до полісульфідредуктази подібний, як у гідрогенази.

Подібна сірковідновлювальна дихальна система виявлена також у автотрофних гі-
пертермофільних, гідрогенокиснювальних бактерій Aquifex aeolicus. Сірковідновлювальна 
система цих бактерій відрізняється лише тим, що сульфурредуктаза орієнтована в бік ци-
топлазми, тому відновлення сірки відбувається у цитоплазмі [27].

Механізм генерації електрохімічного потенціалу (∆р) у бактерії W. succinogenes при 
полісульфідному диханні детально не з’ясований. Припускають, що полісульфідредуктаза 
може виконувати роль протонного насоса під час транспорту електронів від молекулярного 
водню чи форміату до полісульфіду. Відновлення менахінону, який, можливо, зв’язаний з 
PsrC, може мати місце при переміщенні протонів через мембрану. Схема комплексу, який 
складається з гідрогенази і полісульфідредуктази, які розміщені у цитоплазатичній мемб-
рані під час транспорту електронів, представлена на рис. 2. Генерація електрохімічного по-
тенціалу відбувається при переміщені електронів через цитоплазматичну мембрану. Анало-
гічний механізм описаний у випадку заміни гідрогенази на форміатдегідрогеназу [28, 74].

Відновлення хінону має відбуватись у ліпофільному середовищі. Ця умова необ-
хідна для існування протонного шляху, а саме для протонів, що утворюються під час від-
новлення хінону, і для протонів, які вивільняються при окисненні хінону. Припускають, 
що гідрогеназа і полісульфідредуктаза формують протонний шлях [24, 28]. Як показано 
на рис. 2, протони, які необхідні для відновлення менахінону, постачаються з боку цито-
плазматичної мембрани, а протони, які вивільняються при його окисненні, виділяються зі 
сторони периплазми. У процесі полісульфідного дихання при окисненні молекулярного 
водню в бік периплазми виділяється два протони й один протон використовується для від-
новлення менахінону [28].

Відновлення елементної сірки бактеріями Salmonella enterica. Грамнегативні бак-
терії Salmonella sp., що належать до родини Enterobacteriaceaе і є збудниками черевного 
тифу, паратифу і харчових отруєнь, здатні продукувати гідроген сульфід [20, 44, 68].
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Рис. 2. Механізм генерації електрохімічного потенціалу при переміщенні протонів від молекулярного 
водню до полісульфіду у W. succinogenes. Позначення: МК – менахінон окиснений, зв’язаний 
із полісульфідредуктазою; МКНе – менахінон відновлений [28].

Із клітин S. enterica виділено два ферменти, тетратіонат- (Ttr) і тіосульфатредуктазу 
(Phs), які каталізують розщеплення ��������������������������������������������������������S�������������������������������������������������������-������������������������������������������������������S����������������������������������������������������� зв’язку [29, 30]. Ttr – каталізує відновлення триті-
онату і не відновлює елементну сірку чи тіосульфат. Фермент Phs відновлює тіосульфат і 
не відновлює тетратіонат, але дає можливість клітинам використовувати елементну сірку в 
ролі акцептора електронів [30].

У бактерій S. еnterica описано два шляхи перетворення сірки: цикл відновлення тіо-
сульфату і відновлення полісульфіду (рис. 3). 

Відновлення тіосульфату відбувається згідно зі звичайною полісульфідредуктазною 
реакцією (реакція 1). 

S2O3
2-

 +H+ + 2e- → HS- + SO3
2-			   (1)

n/8 S8 + SO3
2-  → S2O3

2-
				    (2)

n/8 S8 + H+ + 2e- → HS-				    (3)
Молекула сульфіту, що утворилася в периплазматичному просторі на внутрішній 

стороні мембрани, дифундує з клітин і взаємодіє із позаклітинною елементною сіркою, 
утворюючи тіосульфат (реакція 2), який повертається у переплазматичний простір і знову 
відновлюється (рис. 3). При комбінації двох реакцій елементна сірка відновлюється до гід-
роген сульфіду, при цьому тіосульфат виконує роль каталізатора (реакція 3) [13, 30].

Механізм відновлення полісульфіду аналогічний механізмові, що описаний при від-
новленні сірки у бактерій W. succinogenes. Елементна сірка у присутності полісульфіду 
перетворюється до розчинної форми і лише після цього полісульфід відновлюється тіо-
сульфатредуктазою (рис. 3) [30], яка, очевидно діє також  як полісульфідредуктаза. Проте 
відмиті клітини S. еnterica, в яких індукували експресію генів, що кодують тіосульфатре-
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дуктазу, не відновлювали полісульфід у присутності форміату як донора електронів. На 
основі цього висловлено припущення, що полісульфідредуктаза асоційована із тіосульфат-
редуктазою. Проте результати інших досліджень заперечують цю гіпотезу [30]. 

Рис. 3. Модель розщеплення сірки у S. еnterica: А – цикл відновлення тіосульфату; Б – відновлення 
полісульфіду. Позначення: Phs – тіосульфатредуктаза [30].

Сіркове дихання у бактерій роду Shewanella. Клітини Shewanella sp. мають форму 
прямої палички розмірами 2–3 х 0,5–0,8 мкм. Рухомі, мають один полярний джгутик. Спор 
не утворюють. Серед представників роду Shewanella описані психротолерантні (tопт 18°С) і 
мезофільні види (tопт 30°С) [23, 69]. Бактерії роду Shewanella – грамнегативні факультатив-
но–анаеробні мікроорганізми, які в ролі акцепторів електронів можуть використовувати 
кисень, нітрат, оксиди металів (Мn, Co, Fe, U), сполуки Сульфуру (сульфіт, тіосульфат, 
тетратіонат і елементну сірку). Донором електронів слугують лактат, сукцинат, фумарат, 
малат, α-кетоглутарат, аланін, піруват, глюкоза, декстрин, мальтоза й інші цукри [23]. 

У бактерій Shewanella oneidensis MR-1 та S. loihica ����������������������������PV��������������������������-4 виявлено полісульфідре-
дуктазний комплекс та ФАД– і СоА–залежний фермент – персульфідредуктазу, які беруть 
участь у відновленні елементної сірки. Молекулярний механізм анаеробного сіркового ди-
хання у цих бактерій остаточно не з’ясований. 
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Із полісульфідредуктазного комплексу виділено мембранний якір (��������������  �PsrC����������  �) і субоди-
ницю ��������������������������������������������������������������������������������Psr�����������������������������������������������������������������������������В. Встановлено, що полісульфідредуктазний комплекс складається із трьох субо-
диниць (PsrC, PsrА, PsrВ). Субодиниця PsrC містить зв’язаний хінон, а субодиниця PsrВ 
містить [Fe-S] кластер і за умов аерації втрачає залізо [70, 13]. М. Байдел і М. Еуладрія 
показали, що полісульфідредуктазний комплекс S. оneidensis – це молібденовмісний фер-
мент, який відіграє важливу роль у відновленні тетратіонату, тіосульфату і полісульфіду 
[11]. Електрон-транспортний ланцюг, який постачає електрони до полісульфідредуктазого 
комплексу містить менахінони, а не цитохроми типу с [11].

Персульфідредуктаза розщеплює S-S зв’язок за флавін-, НАДН- і СоА-залежним 
механізмами [70]. Гомологічні ферменти виявлені також у інших мікроорганізмів, виді-
лених із нафтових родовищ. Цей фермент виділений і встановлено, що у відновленні еле-
ментної сірки важливу роль відіграє залишок цистеїну. Встановлено, що субстратом для 
цього ферменту є полісульфід, а продуктами окиснення персульфідредуктази є персульфі-
ди, такі як СоА і глутатіон [70].

Сіркове дихання у бактерій роду Thermotoga. Клітини гіпертермофільних бактерій 
Thermotoga neapolitana мають форму палички розміром 1,5–11 х 0,6 мкм, трапляються 
парами чи поодинокі. Зовні клітини оточені футляроподібною структурою, яка на кінцях 
утворює повітряну кулю. Нерухомі. Спор не утворюють. Оптимальна температура для рос-
ту становить 77°С, оптимальне значення рН 7 [34, 73].

T. neapolitana зброджує моно- і полісахариди, такі як галактоза, глюкоза, лактоза, 
мальтоза, рибоза, крохмаль, продукуючи ацетат, лактат, СО2 і Н2 як кінцеві продукти мета-
болізму [34, 73]. За наявності у середовищі кисню й елементної сірки бактерії T.��������� neapoli-
tana спочатку відновлюють молекулярний кисень, а після його перетворення до води вони 
відновлюють елементну сірку до гідроген сульфіду.

У бактерій T. neapolitana за наявності елементної сірки спостерігається стимуляція 
їхнього росту. В клітинах цих мікроорганізмів виявлено гідрогеназу зі сульфурредуктазною 
активністю (сульфгідрогеназну) і полісульфіддегідрогеназу, що свідчить про наявність у них 
двох шляхів відновлення сірки [15, 16]. Сульфгідрогеназну активність бактерій, що ростуть 
за різних умов культивування, можна регулювати. Встановлено, що активність сульфгідроге-
нази підвищується за відсутності елементної сірки у середовищі. На відміну від сульфгідро-
генази активність полісульфіддегідрогенази в клітинних екстрактах майже у 50 разів вища, 
а у присутності елементної сірки активність полісульфіддегідрогенази зростає лише удвічі. 
С. Чілдес і К. Нол встановили, що, оскільки активність полісульфіддегідрогенази вища за 
активність сульфгідрогенази і зростає у відповідь на наявність елементної сірки, полісуль-
фіддегідрогеназа фізіологічно більш важлива у сульфідогенезі [15, 16].

Встановлено, що полісульфіддегідрогеназа чутлива до дії кисню, більш активна в 
присутності НАДН, ніж НАДФН, і можливо, є цитоплазматичним ферментом. Як акцептор 
електронів бактерії краще використовують полісульфід порівняно з елементною сіркою. 
Г. Джансен та ін. показали, що бактерії Thennotoga sp. використовують полісульфіди як 
депо електронів у процесі зброджування пептидів. Механізм цього процесу невідомий [35]. 

Відновлення сірки бактеріями Desulfuromonas acetoxidans. Ці бактерії одержують 
енергію у процесі анаеробного сіркового дихання, використовуючи ацетат, етанол, про-
панол, піруват, лактат, пропіонат і глутамат як джерело вуглецю й електронів [14]. Можуть 
зброджувати малат і фумарат за відсутності елементої сірки і ацетату. Окиснення ацетату 
здійснюється через цикл трикарбонових кислот, у якому НАДФ, НАДН, менахінон, фере-
доксин, рубредоксин і цитохроми беруть участь як переносники електронів [17]. D. acetoxi-
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dans можуть входити до симбіотичної консорції із зеленими сірковими бактеріями, забез-
печуючи симбіотичний закритий цикл сірки [17].

Механізм відновлення елементної сірки у бактерій D. аcetoxidans малодосліджений. 
Відомо, що вони містять сульфурредуктазу, яка інтегрована в цитоплазматичну мембрану 
[57]. Із периплазматичного простору бактерій D. аcetoxidans виділено тригем цитохром 
с3 (відомий також як цитохром с551.5 і цитохром с7), який активний при відновленні 
полісульфіду [8, 17, 46]. Фізіологічна функція тригем цитохрому с3 остаточно не з’ясована. 
Вважають, що він виконує роль термінальної редуктази [46]. 

Сіркове дихання у гіпертермофільних архей
У гіпертермофільних архей оптимальний ріст спостерігається при температурі 

близько 80°�������������������������������������������������������������������������C������������������������������������������������������������������������ [����������������������������������������������������������������������66��������������������������������������������������������������������]. Більшість архей використовують елементну сірку як кінцевий акцеп-
тор електронів і відновлюють її до гідроген сульфіду, використовуючи при цьому моле-
кулярний водень як донор електронів. Відомо, що Thermoproteus tenax і Acidianus�������� �������ambiva-
lens містять дихальну систему, аналогічну системі мезофільних сірковідновлювальних 
бактерій W. s uccinogenes, у яких віновлення S0 здійснюється за рахунок функціонування 
мембранозв’язаної дихальної системи. Встановлено, що ці мікроорганізми можуть збро-
джувати пептиди як джерело вуглецю і більшість із них для росту потребують наявності 
у середовищі елементної сірки. Винятком є бактерії Pyrococcus furiosus, які можуть рости 
у середовищі без елементної сірки [60]. Механізм відновлення сірки гіпертермофільними 
архебактеріями Pyrococcus sp. і Thermococcus sp. до кінця маловивчений.

Відновлення сірки бактеріями Pyrococcus furiosus. Клітини Pyrococcus furiosus ко-
коподібної форми 0,8–1,5 мкм у діаметрі і мають монополярні джгутики [10]. Оптимальна 
температура для росту становить 100°С, оптимальне рН 6–8. Бактерії роду Pyrococcus здат-
ні відновлювати сірку за наявності органічних субстратів, таких як дріжджовий екстракт, 
пептон, триптон, пептиди. P. furiosus можуть, крім того, використовувати різні вуглеводи, 
такі як крохмаль, глікоген, целобіозу і піруват, окиснюючи їх до ацетату, CO2, H2, а за на-
явності елементної сірки продукують гідроген сульфід. При додаванні елементної сірки чи 
полісульфіду до культурального середовища, у цитоплазмі клітин P. furiosus виявляється 
НАДФН- і коензим А-залежна сірковідновлювальна активність. Фермент, який відпові-
дає за цей процес, виділений та ідентифікований, як НАД(Ф)H сульфуроксидоредуктаза 
(NSR). Із розчинної мембранної фракції P. furiosus виділено мембранозв’язані гідрогеназу 
(МВН) і оксидоредуктазу (МВХ) [60].

Г. Шат, Л. Брідгер і В. Адамс встановили, що МВН продукує Н2 і є енергозберігаю-
чим комплексом, у якому окиснення фередоксину і відновлення протонів спряжене із гене-
рацією протон-рушійної сили. Як показано на рис. 4, МВХ, як і МВН, окиснює фередоксин 
і акумулює енергію через протонний насос. Вважають, що МВХ відновлює НАДФ, який 
окиснюється сульфурредуктазою (NSR) при відновленні сірки до гідроген сульфіду [60].

Таким чином, ферменти МВХ і �������������������������������������������������SR����������������������������������������������� відіграють важливу роль у відновленні елемент-
ної сірки і є ключовими ферментами для реоксидації фередоксину і НАД(Ф)H.

К. Мa, М. Адамс виділили із цитоплазми P. furiosus два ферменти, які відновлюють 
елементну сірку до гідроген сульфіду: сульфгідрогеназу і сульфіддегідрогеназу [42, 60]. 
Фермент сульфгідрогеназа – це нікель-вмісний �������������������������������������������Fe�����������������������������������������-����������������������������������������S��������������������������������������� білок, який каталізує відновлення сір-
ки чи полісульфіду, використовуючи фередоксин як донор електронів, а також функціонує 
як гідрогеназа (рис. 4). Інший фермент – сульфіддегідрогеназа, – каталізує відновлення 
полісульфіду до гідрогенсульфіду, використовуючи НАДФН і відновлений фередоксин як 
донор електронів. На відміну від сульфгідрогенази, сульфіддегідрогеназа не окиснює Н2 і 
є флавопротеїном, який містить Ферум [42, 60].
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Рис. 4. Можливі шляхи транспортування електронів у P. furiosus за наявності (А) чи відсутності 
(Б) елементної сірки. Позначення: МВХ – мембранозв’язана оксидоредуктаза; МВН – 
мембранозв’язана гідрогеназа; NSR – сульфуроксидоредуктаза; Fd – фередоксин; PS – 
полісульфід [41, 60].

Сіркове дихання у бактерій роду Pyrodictium. 
Бактерії роду Pyrodictium – облігатні анаеробні археї, оптимальний ріст спостеріга-

ється при 97–105°С і рН 5,5. Для росту вони використовують елементну сірку, тіосульфат, 
нітрат і сульфіт, як акцептор електронів, а молекулярний гідроген – як донор електронів. 
Кінцевими продуктами їхнього метаболізму є гідроген сульфід, вода, аміак. Облігатні ге-
теротрофи використовують органічні речовини у різних видах дихання і бродіння. Місце 
перебування – мілководні морські осади з високою температурою (близько 100°С). Вони 
також виявлені в активній зоні вивержених підводних вулканів [32].

Характерною ознакою бактерій роду Pyrodictium є утворення сітки порожнистих 
каналів, які містять плоскі й дископодібні клітини. Клітини Pyrodictium sp. мають форму 
плоских, неправильної форми дисків розмірами 0,3���������������������������������������–��������������������������������������2,5 х 0,3 мкм. При рості клітини утво-
рюють сітку порожнистих каналів, які з’єднують клітини, чим сприяють розповсюдженню 
бактерій [32].

У гіпертермофільних сірковідновлювальних архей відновлення сірки до гідроген 
сульфіду відбувається у мембранозв’язаному дихальному ланцюзі. Деякі літотрофні мікро-
організми, такі як Pyrodictium brockii і Stygiolobus azoricus, використовують молекулярний 
гідроген як донор електронів, а органотрофні організми Thermodiscus maritimus і Thermo-
filum pendens використовують пептиди або вуглеводи (табл. 1) [28]. 

Із мембранної фракції P. brockii виділено гідрогеназу, хінон і цитохром с як частину 
дихального електронтранспортного ланцюга [43, 49, 50]. Виділена гідрогеназа належить 
до Ni������������������������������������������������������������������������������������/�����������������������������������������������������������������������������������Fe���������������������������������������������������������������������������������-типу і складається з двох субодиниць (66–68 кДа і 45 кДа) [50]. Використання ін-
гібітора хінону HQNO (2-гептил-4-гідрокси хінолін N-оксид) дало можливість встановити 
послідовність переміщення електрона від гідрогенази через хінон до цитохрому с. Ймовір-
но, цитохром с слугує донором електронів для сульфурредуктази [49, 50].

Електронтранспортні ланцюги P. abyssi і P. brockii суттєво відрізняються набором і 
організацією компонентів [18]. Із мембранної фракції P. abyssi виділено Н2: сульфурокси-
доредуктазний комплекс, який каталізує Н2-залежне відновлення сірки до гідроген суль-
фіду. Каталітичні властивості ферментного комплексу вказують на те, що він присутній у 
дихальному ланцюзі клітини й утворює разом із гідрогеназою, сульфурредуктазою і ком-
понентами електронтраспортного ланцюга один стабільний мультиферментний комплекс. 
Н2: сульфуроксидоредуктазний комплекс складається з дев’яти субодиниць, дві з яких є 
цитохромами типу b та с, і не містить хінону. Вміст цитохрому с приблизно удвічі більший, 
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ніж у P. brockii. Серед гіпертермофільних мікроорганізмів цитохроми типу с виявлені тіль-
ки у бактерій роду Pyrodictium [18].

Структура гідрогеназ у P. abyssi і P. brockii подібна [18]. Н2: сульфуроксидоредуктаза 
складається з двох субодиниць (66 і 45 кДa), розміри яких мало відрізняються від розмірів 
субодиниць гідрогенази у P. brockii. Обидві гідрогенази нечутливі до кисню [18]. Усе це 
вказує на подібність механізмів одержання енергії в процесі сіркового дихання у гіпертер-
мофільних і мезофільних мікроорганізмів. Незважаючи на екстремальні умови існування 
гіпертермофілів, їхні метаболічні системи адаптувалися до високих температур [28].

Бактерії, які здатні відновлювати елементну сірку до гідроген сульфіду, відіграють 
важливу роль у кругообігу Сульфуру в природі, а в місцях, збагачених сіркою (особливо 
в сірковидобувних регіонах, де процеси кругообігу сірки порушені), в результаті активі-
зації процесів дисиміляційної сірко- і сульфатредукції нагромаджуються підвищені кіль-
кості сірководню [2]. Разом із сульфатвідновлювальними бактеріями сірковідновлювальні 
бактерії відіграють важливу роль у процесах анаеробної деструкції органічних речовин у 
природі. Раніше ми повідомляли, що у воді озера “Яворівське”, відібраній із глибини 3 м, 
міститься 9,37·106 КУО/мл, із яких 1,5·106 здатні рости на середовищі з елементною сіркою 
як акцептором електронів, що становить 16% від загальної кількості бактерій. У верхніх 
шарах мулу кількість сірковідновлювальних бактерій становила 20% від загальної кількос-
ті бактерій [5].

Сірко- і сульфатвідновлювальні бактерії відіграють важливу роль в очищенні во-
дойм стічних вод від токсичних сполук Сульфуру, а утворюваний ними гідроген сульфід 
осаджує важкі метали (кобальт, нікель, кадмій, залізо, свинець, цинк, ртуть та інші мета-
ли) і цим сприяє очищенню водойм від цих ксенобіотиків [1]. Зважаючи на це, біологія 
сірковідновлювальних бактерій потребує більш глибокого вивчення.
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The ability of prokaryotes to utilize elementary and polysulfide sulfur as electron 
acceptor is reviewed. The results of bacterial and archaeal sulfur reducing pathways inves-
tigations are generalized. The mechanisms of Wolinella succinogenes, Salmonella entericа, 
Shewanella sp., Thermotoga neapolitana, Desulfuromonas acetoxidans, Pyrococcus������� ������furio-
sus, Pyrodictium sp. sulfur metabolism are described. The results of sulfur-reducing bacteria 
distribution at Yaziv sulfur deposit wells, are represented (Prykarpattya, Ukraine).

Keywords: sulfur-reducing bacteria, elementary sulfur, polysulfide, sulfur reductase, 
polysulfide reductase.
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Представлены данные о способности прокариот использовать элементную и 
полисульфидную серу в качестве акцепторов электронов. Обобщены результаты ис-
следований путей восстановления серы бактериями и археями. Детально рассмотрены 
механизмы серного дыхания у Wolinella succinogenes, Salmonella entericа, Shewanella 
sp., Thermotoga neapolitana, Desulfuromonas acetoxidans, Pyrococcus furiosus, Pyrodic-
tium sp. Представлены данные о распространении серовосстановительных бактерий в 
водоемах Язовского серного месторождения (Прикарпатье, Украина). 

Ключевые слова: сероредуцирующие бактерии, элементная сера, полисульфид, 
сульфурредуктаза, полисульфидредуктаза.


