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Клетки микроорганизмов поглощают из вод­
ной среды ионы различных металлов. Токсичес­
кое действие тяжелых металлов (ТМ) прежде все­
го сказывается на первичных продуцентах — мик­
роводорослях и цианобактериях. Такие ТМ, как 
Cd, Cr, Ni, Hg, Pb, Au связываются клеточными 
оболочками, обнаруживаются в активно делящих­
ся клетках; в минимальных концентрациях мно­
гие из них стимулируют фотосинтез и дыхание 
микроводорослей, но о физиологической роли и 
участии их в каких-либо специфических реакциях 
имеются лишь незначительные сведения. В част­
ности, ионы золота используются в качестве мик­
роэлемента бактериями Micrococcus luteus и Bacil­
lus megatherium (Liu et al., 1999; Levchenko et al., 
2002).

Золото (Au) — химический элемент 1 группы пе­
риодической системы с атомной массой 196,9665. 
Золото в чистом виде является химически устой­
чивым (благородным) металлом, что обусловлено 
аномально высоким значением первого потенциала 
ионизации (890 кДж/моль). Данное обстоятельство 
позволяет использовать его в химической и элект­
ронной аппаратуре, при контрастировании препа­
ратов для электронной микроскопии (Fergusson 
et al., 1998; Thomas, Klibanov, 2003).

Коллоидное золото широко применяется в им- 
мунохимических исследованиях. Наличие у гранул 
золота гидрофобных свойств и электростатическо­
го заряда на их поверхности стимулировало полу­
чение специфических маркеров с большим чис­
лом макромолекул, таких как антитела, пектины, 
ферменты, различные белки, гликопротеиды и по­
лисахариды (Fergusson et ah, 1998; Jimenes et al., 
2005).

Растворение Au в водной среде происходит при 
образовании прочных комплексов Au с лиганда­
ми и окислителями (например, в царской водке 
с образованием золотохлористо-водородной кисло­
ты). В присутствии воздуха или Н2О2 в качестве 
окислителей О2 адсорбируется на поверхности зо­
лота, после чего этот поверхностный слой вступа­
ет в реакцию с CN“ с образованием AuCN, а за­
тем прочного комплекса Au(CN)2 > переходящего в 
раствор. Наиболее типичны для золота степени 
окисления I, III, и в ионной форме Au проявля­
ет достаточно высокую токсичность, сопоставимую 
с токсичностью свинца. Ионы “благородных ме­

таллов” — золота, серебра, платины — образуют 
ковалентные комплексы преимущественно с таки­
ми лигандами, как иодид, бромид, цианид, цис­
теиновая SH-группа, имидазол, тиоэфиры, цистеи­
новый дисульфид и др., и поэтому относятся к 
“мягким” ионам (Паффедет, 1982).

В настоящее время уделяется большое внима­
ние поиску энергосберегающих, природоохранных 
способов добычи и переработки золотосодержа­
щих руд, одним из которых является микробио­
логическая геотехнология, позволяющая извлекать 
золото из руд, концентратов, пород и растворов, 
отходов промышленного производства с помощью 
микроорганизмов и продуктов их метаболизма. Об­
работка руд и концентратов производится по сле­
дующей схеме: измельчение руды — бактериальное 
выщелачивание — фильтрация — нейтрализация 
твердых остатков — цианирование.

I. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ МИКРООРГАНИЗМОВ
С СОЕДИНЕНИЯМИ Au

1. При деструкции минералов

Взаимодействие микроорганизмов с соедине­
ниями Au можно рассматривать в двух аспек­
тах — деструкции горных пород и минералов и их 
накопления. Происхождение золото-углеродистых 
отложений связано с тем, что органическое веще­
ство бактериального происхождения участвует как 
в процессах растворения и миграции золота, так 
и в осаждении золота из растворов. “Нельзя не 
обратить внимание на частое нахождение золота с 
органическими веществами, которые, может быть, 
служат осадителями золота из водных растворов” 
(Вернадский, 1965).

Химическая миграция Au начинается с хими­
ческого выветривания — выщелачивания, которое 
переводит золото в раствор. Процесс выщелачива­
ния многократно усиливается под действием мик­
роорганизмов. Прямое воздействие микроорганиз­
мов на горные породы включает адсорбцию ми­
неральных компонентов на поверхности клеток и 
прямое ферментативное окисление и восстановле­
ние переходных металлов и серы. Непрямое воз­
действие осуществляется органическими продукта­
ми метаболизма микроорганизмов и соединениями, 
образующимися при разрушении минералов. Как 
правило, эти механизмы разрушения минералов и
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горных пород взаимосвязаны (Boskey, 2003). При 
контактном взаимодействии происходит окисление 
или восстановление золота при непосредственном 
контакте микроорганизмов и продуктов их мета­
болизма с золотосодержащими породами и рудами. 
При неконтактном взаимодействии тонкодисперс­
ное золото, ассоциированное чаще всего с суль­
фидными минералами, становится доступным для 
воздействия бактерий и/или продуктов их мета­
болизма в результате бактериального окисления 
нерастворимых соединений, главным образом суль­
фидов, в растворимые сульфаты. В трансформа­
ции пород и минералов участвуют аэробные хемо- 
литотрофные бактерии, использующие неоргани­
ческие субстраты окисления, и бактерии, облада­
ющие “анаэробным дыханием”, т.е. использующие 
неорганические акцепторы электронов, отличные 
от О2 (Moiseenko, Marakushev, 2000; Rawlings et al., 
2003).

Бактериальное выщелачивание Au осуществля­
ется благодаря совокупности ряда химических ре­
акций, включая окисление двухвалентного железа 
и других восстановленных металлов или элемен­
тарной серы и окисление нерастворимых сульфи­
дов тяжелых металлов до растворимых сульфатов 
и серы. Образующаяся энергия используется бак­
териями, а ионы Fe3+ служат индикатором раство­
рения и являются окислителями других ТМ в ми­
нералах.

Непрямое бактериальное выщелачивание ТМ 
связано с окислением Fe2+ до Fe3+, при котором 
в кислой среде ТМ переходят в окисленную легко­
растворимую форму. Химическое выщелачивание 
трехвалентным железом хотя и является энергети­
чески выгодным процессом, протекает довольно 
медленно. Бактерии же при нормальных темпера­
турах и атмосферном давлении ускоряют процесс 
окисления на 2—3 порядка, при этом вновь обра­
зуется Fe2"1", окисляющий ТМ в минералах (Кара- 
вайко, 1985; Suzuki, 2001).

Чаще всего для извлечения Au, Си, Zn, Со 
и др. из сульфид зых минералов используются бак­
терии Thiobacillus ferrooxidans, Th. thiooxidans (Flit- 
chins et al., 1988; Chong et al., 2002). Хемолито- 
трофные бактерии всегда присутствуют в средах с 
низкими значениями pH, содержащих сульфиды 
различных металлов, двухвалентное железо и вос­
становленные соединения серы: в рудных залежах 
и рудничных водах, болотной почве и воде, се­
роводородных источниках и промышленных сточ­
ных водах. Существуют как мезофильные формы, 
которые живут и размножаются при температурах 
20—40°, так и термофильные, которые нуждают­
ся в температурах выше 45° (Suzuki, 2001; Raw­
lings, 2002). При приемлемом для их существова­
ния pH среды они биокаталитически эффективны 
для сульфидных, оксидных, карбонатных и также 
некоторых силикатных руд.

Менее изучены хемолитотрофные и гетеро­
трофные микроорганизмы, которые способствуют 
высвобождению золота при трансформации сили­
катов. При этом разрушается устойчивая к хими­
ческому воздействию связь между кремнием и кис­
лородом (Peters, 1986).

Синтезируемое хемолитотрофами органическое 
вещество может служить источником энергии и уг­
лерода для гетеротрофных микроорганизмов, спо­
собных адаптироваться к значениям pH 2—4. К их 
числу принадлежат бактерии родов Bacillus, Micro­
coccus, Sarcina, Microsporium; Catellaspora, Sulfuri- 
hydrogenium и Desulfotomaculum (Staldman, 2002; 
Takai et al., 2003). К данному уровню pH могут 
адаптироваться также дрожжи Saccaromyces, Rho- 
dotula, Saccharothryx, грибы Aspergillum, Penicillum, 
Fusarium и микроводоросли — Cyanidium, Chlorel- 
la, Chlamydomonas (Ленгуорси, 1981; Lee et al., 
2000). Некоторые из перечисленных микроорганиз­
мов способны взаимодействовать с золотом, вы­
свобожденным из руд ацидофильными хемолито­
трофами, что значительно расширяет возможности 
биохимической трансформации золота.

2. При очистке золотосодержащих стоков

Для биологической очистки золотосодержащих 
сточных вод важны такие свойства микроорганиз­
мов, как детоксикация стоков и концентрирова­
ние металлов (Eisler, 2003). Загрязнения сточных 
вод при золотодобыче связаны главным образом 
с цианидами, сопутствующими ТМ и металлоида­
ми (Roussel et al., 2000; Tabak et al., 2003). Мик­
робная обработка золотоарсенопиритовых концент­
ратов позволяет окислить пирит до серной кисло­
ты и сульфата железа и перевести мышьяк арсе­
нопирита в нерастворимую соль. При этом высво­
бождается более 95% связанного золота (против 
5—10% при прямом выщелачивании цианидами), 
а содержание мышьяка снижается до 2% (Кара- 
вайко, 1985). Бактерии, окисляющие арсенопирит, 
устойчивы к концентрациям арсената до 0,1 мг/л 
(Craw, Pacheco, 2002).

Многие виды бактерий, грибов, микроводорос­
лей способны использовать цианид в качестве ис­
точника органического азота и углерода (Akcil, Mi- 
der, 2003). В частности, у Th. ferrooxidans, Th. thio­
oxidans и Th. caldus обнаружен фермент роданаза, 
который окисляет CN-  в тиоцианат (Gardner, Raw- 
ling, 2000).

Химический процесс цианирования можно за­
менить микробиологическим, используя бактерии- 
цианогены. Полученная в лаборатории биопленка 
Chromobacterium violaceum растворяет за несколько 
суток до 100% Аи° с образованием комплексных 
соединений Аи3+. Увеличению продукции цианида 
способствует добавление в среды органических ве­
ществ (Campbell et al., 2001).
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Альтернативой стадии цианирования в гидро­
металлургическом процессе может служить микро­
биологическое растворение золота. С экономиче­
ской точки зрения использование в качестве рас­
творителя золота культуральной жидкости, содер­
жащей аминокислоты и белки, рентабельно при 
содержании золота в исходной руде более 1,5 г/т 
(Каравайко, 1985).

Миграция веществ в водной среде осуществ­
ляется как в виде ионного стока, так и твердой 
взвеси, коллоидного раствора. Растворимая фрак­
ция ТМ включает органические комплексы, гид­
ратированные ионы, неорганические соединения, 
комплексы с гидроксилом и другими ионами; в 
ионном виде в общей растворимой фракции со­
держится менее 0,5% ТМ. Для золота коллоидная 
форма миграции сопоставима с ионным стоком 
(Минеев, 1976).

В растворении золота участвуют как некото­
рые микроорганизмы, включая Bacillus sp., Serra- 
teria marcescens и Agrobacterium tumefaciens, так и 
продукты их метаболизма и/или разложения (Ля- 
ликова, Моикчеева, 1969; Паффедет, 1982). Орга­
нические вещества, являясь субстратами окисле­
ния, влияют на направленность окислительно-вос­
становительных реакций, определяя возможность 
миграции и концентрирования в первую очередь 
переходных металлов, а затем и других элемен­
тов. В присутствии хелатирующих органических 
лигандов как природных (гумусовые кислоты, ами­
нокислоты, полипептиды, пирокатехин, фруктоза), 
так и искусственных (ЭДТА, цитрозоацетат) про­
исходит спонтанное образование комплексных со­
единений ТМ, которым принадлежит ведущая роль 
в растворении, переносе и концентрировании ме­
таллов органическими веществами. Золото наибо­
лее часто мигрирует в виде комплексных соеди­
нений с СГ, Br” , SCN” , CN". Комплексные со­
единения Au формируются в кислой среде, в част­
ности под действием продуктов окисления сульфи­
дов тионовыми бактериями (Lakin et ah, 1974).

В результате жизнедеятельности микроорганиз­
мов в среде культивирования накапливаются ами­
нокислоты, органические и нуклеиновые кислоты, 
а также ферменты. В присутствии окислителей ами­
нокислоты наиболее активно растворяют золото с 
образованием комплексных соединений. По комп­
лексообразующей способности аминокислоты рас­
полагаются в ряду: цистеин > гистидин > аспа­
рагин > метионин > глицин, лейцин, серин, фени­
лаланин, триптофан > лизин (Минеев, 1976; Кара­
вайко, Верникова, 1989).

Истинные растворы золота могут быть полу­
чены только при избытке аминокислот: при соот­
ношении золота и аминокислот менее чем 1 : 10 
происходит восстановление золота до металла и 
образование тонкодисперсных коллоидных систем 
с диаметром частиц менее 1 мкм. Восстановление

золота наиболее быстро и полно происходит так­
же в кислой среде, в роли восстановителей мо­
гут быть практически все аминокислоты (Минеев, 
1976). Помимо органических соединений стабили­
заторами коллоидных частиц золота в природе яв­
ляются кремнезем, карбонат натрия, гидроокись 
железа, чем, по-видимому, и объясняется наличие 
высокодисперсного золота в каолине и мусковите 
(Lakin et al., 1974).

Осаждение золота из растворов и его микро­
биологическое концентрирование происходит на 
так называемых “биогеохимических барьерах’'. Су­
ществование биогеохимических барьеров связано с 
наличием многочисленных границ между разными 
компонентами природной среды. В каждом из ком­
понентов существует свое равновесное состояние 
вещества, а при переходе границы вещество попа­
дает в иную среду, где создаются другие условия 
для равновесия. Тяжелые металлы могут концент­
рироваться на окислительном, кислородном, серо­
водородном, сорбционном биогеохимических барье­
рах (Заварзин, 2003).

3. Накопление золота
клетками микроорганизмов

Удаление и концентрирование ТМ из промыш­
ленных стоков, природных водоемов и почв, опре­
деляемые способностью некоторых гетеротрофных 
микроорганизмов, в частности бактерий и дрож­
жей, аккумулировать большие количества ТМ, — 
одно из важнейших направлений биотехнологии 
металлов. Микроводоросли и цианобактерии на­
равне с гетеротрофными микроорганизмами могут 
быть использованы для детоксикации и извлече­
ния ценных металлов из металлсодержащих сто­
ков, поскольку способны как переводить ТМ в 
менее опасные формы, так и аккумулировать ме­
таллы из водной среды и донных отложений в ко­
личестве, многократно превышающем потребность 
в них как в компонентах минерального питания 
(Whiston et al., 1995). По разным оценкам, за счет 
связывания ТМ клетками микроводорослей удаля­
ется из среды от 20 до 96% добавленных метал­
лов (Nagase et al., 1994; Eisler, 2003).

Накапливаются как метаболически важные ме­
таллы, так и те, которые в метаболизме не ис­
пользуются, включая золото. Концентрация золота 
в водной среде крайне низка: в морской воде со­
держится от 0,4 до 133 пМ золота, в пресной — 
от 0,5 до 660 пМ. Клетки бактерий накапливают 
до 7 мг золота/г сухой биомассы, что сопостави­
мо с концентрационным фактором железа, пресно­
водные водоросли — до 25 мг/г, биомасса гри­
бов, включая дрожжи — до 100 мкг/г (Eisler, 2003). 
Для клеток Bacillus sp., предварительно адаптиро­
ванных к золоту, способность к накоплению ТМ 
снижается в ряду Au3+ > Mn2+ > Cu2+ > Fe3+ >
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> Ni2+ > Co2f (Andres et aL, 2003). Цианобактерии 
также способны к аккумуляции золота, в частно­
сти Spirullina platensis накапливает золото в фор­
ме Au3"1" (Карамушка и др., 1995).

К числу механизмов накопления металлов от­
носятся биосорбция, биоаккумуляция и взаимо­
действие со вторичными метаболитами. В аккуму­
ляции золота клетками микроорганизмов можно 
выделить фазу адсорбции металлов на поверхно­
сти клеток (быстрая фаза накопления) и последу­
ющую более медленную фазу связывания ионов зо­
лота с внутриклеточными компонентами. Накопле­
ние Au клетками микроорганизмов зависит от pH, 
концентрации Au, возраста и состояния культу­
ры и др. и определяется количеством и реакци­
онной способностью связывающих участков, ак­
тивностью транспортных систем и формой, в кото­
рой металл присутствует в среде, включая степень 
окисления (Au°, Аи+ или Аи3+) и наличие и ак­
тивность лигандов: степень аккумуляции большин­
ства металлов выше в виде свободных ионов или 
неорганических комплексов. Изменения, снижаю­
щие подвижность ионов ТМ, снижают и аккумуля­
цию (Tsuruta, 2004).

В клетках дрожжей до 50% Au связано с фраг­
ментами клеточных стенок и до 20% — с фрагмен­
тами цитоплазматических и лизосомальных мемб­
ран. В клетках Pseudomonas aeruginosa гранулы Au° 
диаметром 2—40 нм сконцентрированы в клеточ­
ной стенке, в периплазматическом пространстве 
и на поверхности цитоплазматической мембраны 
(Коробушкина и др., 1987; Karthikeyan, Beveridge,
2002). Суммарное накопление ТМ клеточными обо­
лочками цианобактерий Anacystis nidularis и Nostoc 
muscorum оценивается в 20—35% (Лебедева и др.,
1993).

Адсорбция ТМ на клеточных оболочках у раз­
личных групп микроорганизмов является лимити­
рующей стадией процесса аккумуляции. Накопле­
ние ионов и взвесей металлов в ближайшем окру­
жении клеток цианобактерий и микроводорослей 
объясняется большой катионной емкостью их кле­
точных оболочек, клеющих слизей, чехлов и кле­
точных выделений. Адсорбция Au3+’ Ag+, Cu2+, 
Sr2+ на внеклеточных полисахаридах (ВПС) при 
концентрациях ТМ < 0,05 М превышает таковое 
для клеточных оболочек на один-два порядка. На­
блюдаемый эффект может быть связан с образо­
ванием комплексов Ме11+—ВПС (Эстрела-Льопис 
и др., 2003).

Связывание ионов золота клетками бактерий 
обусловлено на начальном этапе электростатиче­
ским взаимодействием с отрицательно заряжен­
ными группами белков, углеводов, липопротеидов 
и гликопротеидов. Гликопротеид с молекулярной 
массой около 50 кДа, выделенный из клеточных 
стенок Pseudomonas sp. и Bacillus sp., связывает 
частицы коллоидного золота. Сорбционная способ­

ность клеток Micrococcus luteus снижается при час­
тичном разрушении оболочек клеток как лизо­
цимом, так и трипсином (Moiseenko, Marakushev, 
1990, 2000).

Различия в накоплении соединений золота 
грамположительными и грамотрицательными бак­
териями обусловлены степенью гидрофобности и 
электростатическим зарядом исследуемых соедине­
ний, с одной стороны, и различиями в строе­
нии внешних оболочек микроорганизмов — с дру­
гой. Грамположительные бактерии преимущест­
венно накапливают тетрахлораурат, а грамотрица- 
тельные бактерии Acinetobacter calcoaceticus, Ervinia 
herbicola} Ps. aeruginosa и Ps. maltophila в основном 
накапливают дицианоаурат. В значительно меньшей 
степени грамположительные бактерии накаплива­
ют дицианоаурат (Tsuruta, 2004). Воздействие низ­
ких концентраций органических растворителей на 
клетки Ps. aeruginosa приводит к разрушению внеш­
ней мембраны, при этом уровень накопления U O ^ 
клетками возрастает, т.е. внешняя мембрана гра- 
мотрицательных бактерий, включая цианобактерии, 
препятствует адсорбции ТМ на гликопротеидах кле­
точной оболочки (Ни et ai., 1996), но принимает 
участие во взаимодействии клеток с коллоидным 
золотом. После аналогичной обработки органиче­
скими растворителями клетки В. cereus и Ps. alcali- 
genes перестают связывать коллоидное золото (Ка- 
ramushka et al., 1990; Savvaidis, 1998).

Адсорбционные свойства клеток зависят от ве­
личины поверхностного заряда, который в свою 
очередь определяется количеством диссоциирован­
ных ионогенных групп на клеточной поверхно­
сти. Степень диссоциации этих групп зависит от 
pH среды. Зеленая водоросль Chlorella vulgaris име­
ет высокое сродство к соединениям Аи+ и Аи3+ 
при pH ~ 3. В этих условиях клетки накапливают 
более 10% золота в расчете на сухую массу. Клет­
ки цианобактерии S. platensis и бактерии Ps. malto­
phila также способны извлекать Au из раствора при 
низких значениях pH в отличие от дрожжей Sacca­
ro myces cerevuciae и актином и цетов Streptomyces егу- 
turaens (Savvaidis, 1998; Tsuruta, 2004).

Поверхностное связывание ионов ТМ достаточ­
но лабильно, они легко вытесняются Н+, двухва­
лентными и поливалентными катионами. Большую 
часть ионов Au можно экстрагировать из клеток 
разбавленными или концентрированными кислота­
ми (для золота наиболее эффективна НС1), NaOH, 
раствором ЭДТА, тиомочевины, что позволяет мно­
гократно использовать биомассу в адсорбционно- 
десорбционном цикле для очистки среды от ТМ 
(Chu et al., 1997; Tsuruta, 2004).

Нитчатые цианобактерии образуют войлокопо­
добную структуру — мат. В его состав помимо 
клеток цианобактерий входит внеклеточный мат­
рикс (чехлы и ВПС), а также гетеротрофный ком­
понент (грибы, бактерии, актиномицеты). Состав
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гетеротрофных микроорганизмов зависит от таксо­
номического положения цианобактерий и экологи­
ческих условий и включает ряд доминирующих и 
минорных видов (Дзержинская и др., 1996). Дина­
мика численности сопутствующих микроорганиз­
мов в определенной степени зависит от токсичес­
ких воздействий. В природных и искусственных 
сообществах, включающих аборигенные бактерии 
из придонных отложений промышленных водо­
емов и лабораторные штаммы цианобактерий, ав­
тотрофные микроорганизмы выделяют органиче­
ские субстраты, которые поддерживают рост бакте­
рий и способствуют накоплению ионов и взвесей 
металлов в ближайшем окружении клеток, бакте­
рии в свою очередь обеспечивают окисление, вос­
становление и осаждение связанных ионов ТМ. 
Такие сообщества представляют автономные био­
логические системы, структурная организация и 
ферментное разнообразие которых позволяют им 
в природных и техногенных водных экосистемах 
противостоять стрессовым ситуациям и использо­
вать в метаболизме вещества, традиционно отно­
симые к токсикантам. Природными и искусствен­
ными “микробными пленками” из водной среды 
аккумулируется до 98% растворенных металлов и 
металлоидов, таких как Pb, Cd, Zn, Со, Cr, Fe, 
Mn, Se и As (Bender et al., 1995). Такому сорб­
ционному барьеру приписывают образование золо­
торудных месторождений Витватерсранда Южной 
Африки (Заварзин, 2003).

В процессе сорбции ионов Аи3+ на клеточной 
оболочке и внеклеточных полисахаридах цианобак­
терий и микроводорослей происходит их восста­
новление до Аи° и его кристаллизация (Эстре- 
ла-Льопис и др., 2003). Подобный эффект наблю­
дается у дрожжей Candida utilis, бактерий М. luteus 
и Ps. aeruginosa (Коробушкина и др., 1987; Moiseen- 
ko, Marakushev, 2000). До 95% Au3+, адсорбирован­
ного клетками, В. megatherium восстанавливается на 
клеточной поверхности в Аи°, образуя кристаллы 
(Liu et al., 2000). На поверхности полученной в ла­
боратории биопленки Ps. aeruginosa, обработанной 
АиС1з в концентрации 0,01—5 мМ, обнаруживает­
ся образование внутри- и внеклеточных коллоид­
ных частиц Au диаметром 0,01—0,5 мкм; образова­
ние кристаллов Аи° происходит главным образом 
внутри клеток (Karthikeyan, Beveridge, 2002).

Взаимодействие бактерий с частицами колло­
идного золота (аккреционный путь минералообра- 
зования) может происходить как: 1) адсорбция зо­
лота на поверхности клетки без изменения разме­
ров частиц; 2) адсорбция золота с одновременным 
укрупнением частиц; 3) адсорбция и осаждение 
крупной золотобактериальной массы; 4) укрупне­
ние частиц золя без заметной адсорбции на по­
верхности клеток (Andres et al., 2003).

Изменение агрегативной устойчивости золя зо­
лота возможно как благодаря повышению концент­

рации противоиона сверх порога коагуляции под 
действием бактериальных метаболитов (флокуля­
ция), так и за счет увеличения растворимости зо­
ля благодаря окислительному комплексообразова- 
нию с последующим восстановлением ионов золо­
та клеточными донорами электронов.

В аэробных условиях на поверхности клеток 
М. luteus адсорбируется до 50 мг/г сухой биомас­
сы коллоидного Au, тогда как в анаэробных усло­
виях накопление Au заметно снижается (Moiseen- 
ko, Marakushev, 1990). Взаимодействие комплексов 
Au3+ с гликопротеидами клеточной стенки с обра­
зованием тетрахлороауратов ингибируется азидом 
(Karamushka et al., 1990).

Флокулировать золь золота способны только 
живые клетки, и возраст культур не оказывает су­
щественного влияния на их активность. Скорость 
флокуляции коллекционных штаммов на несколь­
ко порядков ниже, чем у изолированных абори­
генных культур. Быстро растущие эвтрофные бак­
терии (Pseudomonas, Rhisobacterium, Spirillum) ме­
нее эффективно взаимодействуют с золем золота, 
чем представители медленно растущих олиготро- 
фов (Microcystis, Hiphomicrobium).

Частицы монодисперсного золя золота обра­
зуют цепочки и скопления на поверхности кле­
ток Ps. stutzeri. Более значительна степень флокуля­
ции у клеток Ps. cereus: частицы золота размером 
10 нм связываются с полисахаридным слоем кле­
точной стенки, укрупняются до размеров 30—40 нм 
и затем слипаются, образуя характерные гроздья. 
У Ps. alcaligenes и Flavobacterium rigence можно наб­
людать картину гетерокоагуляции: агрегаты частиц 
золота как бы склеивают клетки, образуя плотную 
золотобактериальную массу. В отдельных случаях 
способностью флокулировать коллоидальное золо­
то обладают не только вегетативные клетки, но и 
споры (Tanimoto et al., 1996; Jenkins et al., 2004).

Другой путь минералообразования связан с со­
бирательной перекристаллизацией: на поверхности 
клеток В. subtilis, Ps. alcaligenes, В. cereus и М. luteus 
образуются игольчатые кристаллы золота диамет­
ром 1—5 мкм. Кристаллы золота образуют сростки 
или располагаются поодиночке, в ряде случаев 
можно наблюдать образование “шубы” из игольча­
тых кристаллов на поверхности клеток (Liu et al., 
2000; Jenkins et al., 2004).

Около 50% поглощенных ТМ аккумулируются 
внутренними структурами клеток цианобактерий 
A. nidulans и N. muscorum (Лебедева и др., 1993). 
Золото в клетках дрожжей С. utilis связывается пре­
имущественно тиолсодержащими внутриклеточны­
ми структурами, включая микротрубочки клеточ­
ного скелета, актинсодержащие структуры (Sadov- 
sky-Losika et 1., 2002; Jimenes et al., 2005).

Взаимодействие белков с частицами коллоид­
ного золота in vitro включает электростатическое и 
хемосорбционное связывание с функциональными
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группами аминокислотных остатков. Положитель­
но заряженные белки при pH 7,6 (трипсин, лизо­
цим, папаин, РНКаза и др.) определяют сниже­
ние электрокинетического потенциала и флокуля­
цию частиц золя золота. О преобладающей роли 
электростатических сил свидетельствует также за­
висимость связывания частиц золя белками от ве­
личины pH. В присутствии п-хлормеркурибензоа- 
та, реагента на SH-группы, наблюдается снижение 
флокулирующей активности белков, что свидетель­
ствует о специфическом связывании золота тиоло- 
выми группами аминокислотных остатков, а так­
же о важной роли таких тиолсодержащих соеди­
нений, как цистеин, тиогликолиевая кислота, глу­
татион (GSH) во вне- и внутриклеточном связы­
вании ионов золота (Hidham et al., 1986; Basch, 
Rather, 2004).

II. ВЛИЯНИЕ ИОНОВ ЗОЛОТА НА СТРУКТУРУ
И МЕТАБОЛИЗМ МИКРОБНОЙ КЛЕТКИ

Исследование эффектов ионов золота на струк- 
туру, физиологические процессы и биохимические 
реакции эукариотных клеток получило значитель­
ное развитие в начале 20-х гг. XX в. при обнару­
жении терапевтического эффекта соединений Аи+ 
при лечении ревматоидного артрита. Наиболее изу­
чено воздействие Аи+-тиолатных и фосфиновых 
комплексных соединений (Sigler, 1983; Nomiya et al., 
2000). Комплексные соединения ионов золота рас­
творяются в фосфолипидных мембранах и липо- 
протеидных комплексах, восстанавливаются и кон­
центрируются в лизосомах, называемых в этом 
случае ауросомами. Комплексные соединения золо­
та легко проходят в клеточное ядро; коллоидные 
частицы золота облегчают перенос плазмид в клет­
ки млекопитающих (Thomas, Klibanov, 2003). Воз­
действие ионов золота проявляется в подавлении 
активности протеолитических ферментов, Se-со­
держащей GSH-пероксидазы, а также в ингибиро­
вании синтеза ДНК, РНК и белка (Scallan, Faza- 
kerley, 1999; Criado et al., 2003).

Следует отметить, что взаимодействие комп­
лексных соединений золота с клетками прокари­
отных организмов, постоянно контактирующих с 
золотом в природе, исследовано гораздо слабее. 
Естественный отбор приводил к образованию зо­
лототолерантных штаммов микроорганизмов с уни­
кальными молекулярными механизмами обезвре­
живания токсичных соединений золота.

Ионные и комплексные соединения Аи+ и 
Аи3+ характеризуются достаточно высокой токсич­
ностью, антибактериальным и цитостатическим эф­
фектом: тиолатный комплекс Аи+ в концентрациях 
до 1 мкг/мл подавляет рост бактерий, грибов и 
простейших (Novelli et al., 1999; Tiekink, 2002). 
Токсичность комплексных соединений Au в значи­
тельной степени определяется активностью лиган­
дов, определяющих не только интенсивность ак­

кумуляции, но и интенсивность выведения комп­
лексного соединения из клетки: фосфиновые ком­
плексы Au в большей степени растворимы в мемб­
ранных липидах и характеризуются меньшей сте­
пенью аккумуляции и меньшей токсичностью (Tie­
kink, 2002). Фосфиновый комплекс Аи3_ь токсичен 
для В. subtilis и В. cereus, но существенно менее 
эффективен в случае дрожжей С. albicans (Nomiya 
et al., 2000; Nomiya et al., 2003). Au° также прояв­
ляет токсический эффект: коллоидное золото при 
ультрафиолетовом облучении окисляет тиолы до 
дисульфидов (Li, Beng, 2004), металлическое или 
амальгамное золото зубных протезов подавляет рост 
бактерий в зубной бактериальной пленке (Auschill 
et al., 2002).

Токсический эффект ионов таких металлов, 
как Cd, Си, Hg, Ag и Au, обусловлен преимущест­
венным взаимодействием этих ТМ с сульфгидриль- 
ными группами. Основной механизм их воздейст­
вия — ингибирование ряда мембранных процессов 
при взаимодействии с SH-содержащими соедине­
ниями мембран и снижение физиологически до­
ступного фонда GSH при образовании комплекс­
ных соединений с ТМ (Fauchon et al., 2002). Та­
ким образом, в условиях накопления клетками ТМ 
обнаруживается сдвиг в окислительную сторону со­
отношения тиолы/дисульфиды, а также усиление 
перекисного окисления липидов вне зависимости 
от механизма токсического действия ТМ. За перво­
начальной реакцией — взаимодействием с тиолсо- 
держащими компонентами клетки — следует кас­
кадный ответ более сложных молекул и их агрега­
тов и как конечный результат — влияние металла 
на физиологические процессы в клетке.

Мембранная проницаемость — интегральный 
показатель, характеризующий структурную целост­
ность и функциональную активность липидного и 
белкового компонентов мембран. Воздействие Аи3+ 
и Аи° нарушает обмен ионов, их транспорт, преоб­
разование энергии, поддержание концентрацион­
ных градиентов в клетке (Karamushka et al., 1990; 
Gruzina et al., 1997, 2003). Увеличение проницае­
мости мембран может зависеть как от снижения 
количества SH-групп и увеличения дисульфидных 
связей, так и от образования дефектных облас­
тей в липидах в результате накопления свободных 
жирных кислот и продуктов перекисного окисле­
ния мембранных липидов (Ochiai, 1995).

Процессы адсорбции, флокуляции и перекрис­
таллизации коллоидного золота могут быть связа­
ны с работой дыхательной цепи и генерацией на 
цитоплазматической мембране бактериальной клет­
ки трансмембранного электрохимического потен­
циала. Снижение скорости связывания частиц зо­
лота клетками В. cereus и Ps. alcaligenes обнаружи­
вается в присутствии протонофорных разобщите­
лей фенольной природы — 2,4-динитрофенола и 
пентахлорфенола, являющихся трансмембранными
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переносчиками Н+, а также каналоформера гра­
мицидина D, создающего трансмембранный канал 
преимущественно для одновалентных катионов (Та- 
nimoto et al., 1996). В восстановлении комплекс­
ных соединений золота участвует цитохромокси- 
дазный компонент дыхательной цепи (Маракушев 
и др., 1988).

Снижение скорости укрупнения золя колло­
идного золота на поверхности клеток бактерии
В. cereus под действием HgCl2 объясняется конку­
ренцией ионов Hg2_b и Аи3+, взаимодействующих с 
сульфгидрильными группами и такими лигандами, 
как гистидин, аргинин и метионин (Маракушев 
и др., 1988).

Сродство цистеина к Аи+ даже выше, чем срод­
ство цианида. Подтверждением тому может слу­
жить обнаруженное двукратное уменьшение ад­
сорбции золота на поверхности бактериальных кле­
ток в присутствии р-хлормеркурибензоата. В при­
сутствии таких тиоловых соединений, как пеницил­
лин, глутатион и тиомалат, наблюдается замещение 
цианида в комплексном соединении Au(CN)2 и 
образование смешанно-лигандного комплекса (Le­
vis, Shaw, 1986).

Золото преимущественно связывается с тиол- 
содержащими компонентами клетки, включая ак­
тинсодержащие структуры, металлотионеины (МТ), 
глутатионовые пептиды (GSH), что используется 
при изучении их распределения в клетке (Sadov- 
sky-Losika, 2002; Basch, Rather, 2004; Zechmann 
et al., 2005). Неспецифическое связывание Au с 
SH-группами белков приводит к ингибированию 
таких ферментов, как роданаза, тиосульфатоксида- 
за и GSH-пероксидаза, протеолитических фермен­
тов и др. (Peters, 1986). Ионы Аи+ подобно своим 
стереохимическим аналогам Pt2+, Pd2+ и комплек­
сам рутения могут образовывать тройные комплек­
сы между аминокислотными остатками, Аи+ и нук­
леотидными основаниями (Kasselouri et al., 1987). 
Препарат Au+ ингибирует синтез ДНК, РНК, бел­
ка, связанный с получением тимидина, лейцина и 
урацила (Criado et al., 2003). Считается, что по­
добное химическое взаимодействие является ос­
новным механизмом возникновения антиопухоле- 
вого эффекта при действии соединений этих ме­
таллов: ингибирование синтеза ДНК приводит к 
подавлению клеточного деления (Паффедет, 1982; 
Tiekink, 2002; Zhang, Lippard, 2003).

III. УСТОЙЧИВОСТЬ МИКРООРГАНИЗМОВ

Микроводоросли, цианобактерии и гетеротроф­
ные бактерии накапливают ТМ в концентрациях, 
многократно превышающих как их содержание в 
водной среде, так и физиологически необходимое 
количество. Устойчивость к воздействию ТМ опре­
деляется комплексом взаимодополняющих процес­
сов, включая снижение проницаемости клеточных 
мембран для металлов; выведение металлов из кле­

ток и детоксикацию металлов в среде, на поверх­
ности и внутри клеток. Ионы ТМ, накопленные 
клетками микроорганизмов, при определенных кон­
центрациях угнетают их жизнедеятельность, нару­
шают физиологические процессы, в том числе и 
механизмы, регулирующие содержание ТМ в клет­
ках. Дальнейшее нерегулируемое поступление ТМ 
может привести к гибели клеток (Ochiai, 1995).

Влияние внешних условий на устойчивость кле­
ток к ТМ, как правило, опосредовано: изменения, 
снижающие подвижность ионов ТМ, снижают и 
аккумуляцию. Толерантность бактерий Thiobacillus 
к ионам золота в значительной степени связана с 
тем, что накапливающиеся в результате их жизне­
деятельности Fe3+ и Н+ препятствуют проникнове­
нию в клетку ионов Au (Каравайко, Верникова, 
1989).

Механизмы устойчивости клеток к ТМ, не за­
висящие от факторов внешней среды, можно ус­
ловно подразделить на две группы. “Внеклеточ­
ные” механизмы устойчивости микроводорослей и 
цианобактерий определяются высокой катионной 
емкостью клеточных стенок, клеющих слизей, чех­
лов и клеточных выделений, которые выполняют 
барьерную функцию между клеткой и окружаю­
щей средой. Общая экскреция внеклеточного ор­
ганического вещества фитопланктоном оценивает­
ся в 7—50% от всего фиксированного углерода, 
его происхождение связано с размножением кле­
ток, реассимиляцией и процессом автолиза; циано­
бактерии N. muscorum выделяют до 1 г внеклеточ­
ных метаболитов на 1 г сухой биомассы (Adhikary, 
1998).

При концентрациях Au3+> Ag+, Cu2+, Sr2+ 
< 50 мМ наблюдается резкое увеличение выделе­
ния внеклеточных метаболитов и увеличение от­
рицательного поверхностного заряда клеток микро­
водорослей Chi. vulgaris, цианобактерий S. platensis, 
дрожжей Sac. cerevisiae, бактерий В. cereus и Ps. ce­
pacia. Предположительно, усиленное выделение эк­
зометаболитов вызывается ионами металла, кото­
рые, проникая в клетку, воздействуют на ее мета­
болизм (Hidham et al., 1986; Эстрела-Льопис и др.,
2003). Выделяемые цианобактериями в присутст­
вии ТМ биофлокулянты представляют собой по- 
лианионные соединения с молекулярной массой 
более 200 кДа, включающие до 2% галактуроновой 
и глюкуроновой кислот. В состав внеклеточного 
флокулянта, выделяемого Anabaena sp., входят ней­
тральные сахара, органические кислоты и белки. 
Связывание ТМ осуществляется благодаря карбок­
сильным группам и сульфогруппам полисахаридов 
(Bender et al., 1995; Won et al., 1998).

“Эндогенная” устойчивость к ТМ обеспечива­
ется внутриклеточными перестройками и измене­
ниями метаболизма, направленными на изоляцию 
или связывание ионов металлов с последующим 
выведением их из клеток или локализацией в них.
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У устойчивых штаммов бактерий образуются комп­
лексы белков и ферментных систем, обеспечиваю­
щих связывание и редокс-превращения ТМ, а так­
же АТФ-зависимые ионные каналы, ответственные 
за откачивание токсичных ионов из клеток (Nies, 
Silver, 1995).

Сублетальные концентрации ТМ часто приво­
дят к стимуляции некоторых физиологических про­
цессов, направленных на поддержание внутренней 
структуры и обмена веществ в клетках, которое 
сопровождается истощением энергетических ресур­
сов. Аи3+ в сублетальной концентрации стимули­
рует окисление серы и двухвалентного железа в 
клетках Th.ferrooxidans (Минеев, 1976). Детоксика­
ция ТМ так или иначе связана с активацией фо­
тосинтеза и дыхания, наблюдаемой в первые часы 
воздействия ионов Au, Ag, Си и Fe на клетки 
N. muscorum, D. salina (Verma, Singh, 1995; Devars 
et al., 2000).

В качестве механизмов физиологической адап­
тации можно рассматривать гипераккумуляцию 
ионов ТМ и их восстановление внутри клеток. Ги­
пераккумуляция Ni, Pt, Си, Hg, Sb фототрофны- 
ми микроорганизмами разных групп осуществляет­
ся при участии биополимеров или металлооксидо- 
редуктаз (Nies, Silver, 1995; Wakatsuki, 1995).

Механизмы устойчивости к золоту могут реа­
лизовываться посредством интенсификации восста­
новления ионов Au, при этом растворимое токсич­
ное соединение переходит в недоступную форму. 
Неспецифическое восстановление Аи3+ до колло­
идного Аи° при растворении нейтральных комп­
лексов Аи3+ в таких растворителях, как метанол, 
этанол и диметилсульфоксид существенно ослаб­
ляет его цитотоксический эффект (Carrasco et al., 
2001). Восстановление ионов Au3+ на клеточной 
оболочке и внеклеточных полисахаридах до Аи° 
и его кристаллизация наблюдаются у цианобакте­
рий и микроводорослей, дрожжей С. utilis, бакте­
рий М. luteus, Th.ferrooxidans, Pseudomonas sp. и др. 
(Коробушкина и др., 1987, Эстрела-Льопис и др., 
2003; Liu et a l, 1999).

В восстановлении ионов Au+, Аи3+ участвуют 
системы переноса электронов, локализованные как 
в цитоплазматической, так и митохондриальной 
мембране. Комплексные соединения Аи3+ восста­
навливаются биомассой водорослей Chlorella sp. до 
Au+ (Watkins et al., 1987).

У различных организмов в функционировании 
систем детоксикации принимают участие лизосо- 
мы, разнообразные метаболически инертные грану­
лы и специфические металлосвязывающие соеди­
нения, такие как МТ и raMMa-Glu-Cys-пептиды, 
включая глутатион. Эти соединения характеризуют­
ся низким молекулярным весом и высоким со­
держанием SH-групп, что позволяет им образовы­
вать с различными металлами хелатные комплек­

сы с высокими константами стабильности (Rauser, 
1999).

Сульфгидрильные группы белков являются ос­
новными внутриклеточными лигандами Аи+ и Аи3+ 
у бактерий Ps. aeruginosa, дрожжей С. albicans, по­
звоночных животных (Lisdat, Karube, 2002; Jimenes 
et al., 2005).

Первоначально в связывании ионов ТМ при­
нимает участие глутатион, полученный комплекс 
нестабилен и содержит один цистеиновый оста­
ток. Ионы Аи+, связываясь с анионными участ­
ками белков в присутствии таких лигандов, как 
SH-группы цистеина, способны образовывать тет­
раэдрические комплексы (Levis, Shaw, 1986; Basch, 
Rather, 2004; Konopka et al., 2004). Связанные ионы 
ТМ могут переноситься с глутатиона на у-глута- 
милцистеиновые пептиды, образуя 2 -3 -  или 4-ко- 
ординатные комплексы в зависимости от длины 
пептидов (Nyberg, Zhou, 1995; Zechmann et al., 
2005).

В качестве центрального звена во всех совре­
менных схемах детоксикации токсичных металлов 
рассматриваются МТ. Эти представления базиру­
ются на уникальных свойствах и повсеместном 
распространении МТ. Для этой группы белков ха­
рактерны молекулярная масса до 10 кДа и высо­
кое содержание цистеина (до 33%). У большинст­
ва МТ все остатки Cys депротонированы и служат 
лигандами ионов ТМ в соотношении около трех 
лигандов на ион металла; связываются в сред­
нем 7 двухвалентных, ионов ТМ или до 12 однова­
лентных Си+, при этом формируются специфиче­
ские кластеры (Zheng et al., 2004; Jimenes et al., 
2005).

В некоторых случаях формируются смешанные 
структуры, содержащие ионы разных металлов, при 
формировании которых важны как относительные 
объемы ионов, так и их сродство к тиолатным ли­
гандам: Аи+ или Аи3+ в первую очередь замещает 
цинк в составе МТ, а при избытке Аи-содержа- 
щих комплексных соединений замещается и кад­
мий, при этом формируются кластеры, содержащие 
Au, Си, Zn и л и  Cd в различных соотношениях 
(Laib et ah, 1985).

Как правило, высокомолекулярные комплексы 
ТМ локализуются в цитоплазме и вакуолях, а низ­
комолекулярные — в цитоплазме. В низкомолеку­
лярных комплексах преобладают моно- и дитиолы 
(Nyberg, Zhou, 1995). Вакуолизация цитоплазмы 
и появление плотных включений в вакуолях под 
действием ТМ наблюдаются в клетках Dunaliella sa­
lina, Chlamydomonas bullosa и Tetraselmis suecica (Na- 
ssiri, Ginsburger-Vogel, 1995). В организме животных 
ионы Au восстанавливаются и концентрируются в 
лизосомах, называемых в этом случае ауросомами.

В деградации высокомолекулярных комплек­
сов ТМ и выведении их из клеток также участвует 
глутатион: в клетках Phaeodactium tricornutum, обра­
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ботанных Cd и РЬ, при росте на среде, свободной 
от ТМ, снижается количество ФХ и увеличивается 
содержание свободного глутатиона (Morelli, Scara- 
по, 2001). Снижение окислительно-восстановитель­
ного потенциала среды культивирования бактерий 
f t .  diminuta и цианобактерий Nostoc sp. в присут­
ствии добавленного золота, по-видимому, обуслов­
лено накоплением в клетках низкомолекулярных 
тиолов, которые связывают ионы золота. Измене­
ния редокс-потенциала среды отражают стимуля­
цию биосинтеза МТ и/или других тиолсодержащих 
компонентов клеток, их эффективное взаимодейст­
вие с металлами и последующее выделение комп­
лекса из клеток (Лебедева и др., 2004).

Устойчивость микроорганизмов к ТМ может 
кодироваться на уровне хромосом, плазмид или 
транспозонов при участии одного или нескольких 
генов: устойчивость Pseudomonas, sp. к катионам 
Hg, Cd и Си кодируется в хромосоме и плазми­
дах. Комплексные соединения P t2_b и Аи3+ непо-
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GOLD IONS INTERACTION WITH THE CELLS OF MICROORGANISMS

Ya.V Savanina, A.F Lebedeva, E.L. Barsky, M.V. Gusev

Different aspects of microorganisms interaction with gold compaunds: auriferous minerals 
destruction in environment, purification of industrial waste-water, gold accumulation by cells were 
exemined. Significant attention to the gold ions effects on the structure and biochemical reac­
tions of microbial cells, and also microorganism? detoxication from heavy metals including gold 
was given.


