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Ungefﬁhr 140 Gt (1 Gt=10" g) Biomasse (70 Gt Kohlen-
stoff) werden jahrlich aus Kohlendioxid durch oxygene Pho-
tosynthese gebildet (Nettoprimérproduktion). Davon gelan-
gen 2-3% in anaerobe Umgebungen, in denen es nicht nur
keinen molekularen Sauerstoff gibt, sondern in denen auch
Nitrat, Nitrit, Mangan(IV), Eisen(IIT) und Sulfat als Elek-
tronenakzeptoren mit hohem Redoxpotential fehlen. Bei-
spiele hierfiir sind SiiBwassersedimente, Siimpfe, Reisfeld-
boden, Miilldeponien, der Verdauungstrakt von Wiederkdu-
ern und Termiten und tiefere Schichten in marinen Sedi-
menten. In diesen ,,methanogenen“ Biotopen wird die Bio-
masse unter Beteiligung von
anaeroben Bakterien, Protozoen,

Seit den 1960iger Jahren hatte es bereits Hinweise aus
biogeochemischen Versuchen gegeben, dass Methan in ano-
xischen Bereichen zu CO, durch Mikroorganismen oxidiert
wird. Diese Hinweise stieBen allerdings zunéchst auf allge-
meine Skepsis, da eine Funktionalisierung von Methan ohne
aktive Sauerstoffspezies nicht vorstellbar war. Der Grund
dafiir war, dass die Dissoziationsenergie der C-H-Bindung in
Methan von 439 kJmol™' groBer ist als die von X-H-Bin-
dungen in anderen Biomolekiilen, mit Ausnahme der Disso-
ziationsenergie der O-H-Bindung in H,0O (497 kJmol™") und
anderen Sauerstoffspezies. Erst in den letzten 10 Jahren ge-
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Bakterien oxidiert wird (0.6 Gt pro

Jahr) oder in die Atmosphire ge- Abbildung 1. Globaler Methanzyklus®'® unter Hervorhebung der Mikroorganismen, die die anaerobe
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im Wesentlichen durch Photooxi- Details siehe Text.

dation in CO, umgewandelt wird.

Nur etwa 0.03 Gt Methan pro Jahr

werden aus der Atmosphére durch aerobe Bakterien oxidiert,
die in Boden oder Gewissern leben (Abbildung 1).1!
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lang es, die anaerobe Oxidation von Methan (AOM) durch
Mikroorganismen zweifelsfrei nachzuweisen. Inzwischen ist
eindeutig belegt, dass Methan durch anaerobe Mikroorga-
nismen mit entweder Sulfat, Mn", Fe! oder Nitrit zu CO,
oxidiert werden kann (Abbildung 1). Schitzungen sind, dass
jahrlich 0.3 Gt Methan durch anaerobe Mikroorganismen zu
CO, oxidiert werden. AOM findet iiberall dort statt, wo
Methan der einzig verfiigbare Elektronendonor ist und ge-
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eignete Elektronenakzeptoren wie Nitrat, Nitrit, Mn", Fe™
oder Sulfat vorhanden sind. Am weitesten verbreitet scheint
AOM mit Sulfat zu sein (bis zu 0.3 Gt pro Jahr). Wie dies die
Mikroorganismen jedoch machen, liegt immer noch im
Dunkeln.

Zwei kiirzlich erschienene Beitréige in Nature zeigen, dass
es mindestens zwei Mechanismen der anaeroben Oxidation
von Methan gibt: Der eine Mechanismus findet sich bei me-
thanotrophen, N,bildenden Bakterien und verlduft unter
Beteiligung eines mit der partikuldren Methan-Monooxyge-
nase verwandten Kupferenzyms,” der andere wird bei me-
thanotrophen Archaea gefunden und nutzt ein mit der Me-
thyl-Coenzym-M-Reduktase verwandtes Nickelenzym.”!

2006 wurde erstmals von einer gemischten Kultur aus
Bakterien und Archaea berichtet, die langsam auf Methan
und Nitrit unter Bildung von CO, und N, wuchs (3CH, +
8NO,” + 8H"—=3CO, + 4N, + 10H,0; AG” = —928kJ
(mol CH,)™").! In kontinuierlicher Kultur nahm die Menge
der Archaea allerdings bis zum volligen Verschwinden ab; die
verbleibenden Bakterien wurden einer neuen Ordnung in-
nerhalb des Reiches der Bakterien zugeordnet.™ Aus der
Genomsequenz des anaeroben Bakteriums wurde abgeleitet,
dass der Organismus iiber alle Gene fiir den aeroben Weg der
Methanoxidation verfiigt (CH, — CH;0H — CH,0 ———
HCOOH — CO,), ihm aber wichtige Gene fiir die N,-Bil-
dung aus Nitrit fehlen, ndmlich jene fiir N,O-Reduktase, die
die Reduktion von N,O zu N, katalysiert.’! Es wurden Hin-
weise dafiir gefunden, dass der aerobe Weg der Methanoxi-
dation exprimiert ist und dass der Organismus iiber ein En-
zym verfiigen muss, das die Umsetzung von 2 NO zu N, und
O, katalysiert (AG®= —173 kJ (mol N,)"). Das aus der NO-
Dismutation stammende O, wird anschlieBend fiir die Oxi-
dation von CH, zu CH;OH verwendet, eine Reaktion, die von
einer partikuliren Methan-Monooxygenase (pMMO) kata-
lysiert wird, die ein Kupferenzym ist — so interpretieren die
Autoren zumindest die Daten, die insgesamt iiberzeugend
sind.

Allerdings bleiben ein paar offene Fragen: Das Enzym,
das die Dismutation von 2NO zu N, und O, katalysiert, ist
noch nicht identifiziert worden, und es ist nicht ausgeschlos-
sen worden, dass die pMMO in dem methanotrophen Deni-
trifizierer die Umsetzung von CH, zu CH;OH mit NO ohne
O, als freies Zwischenprodukt katalysiert. Aufgrund von
Austauschaktivititen zwischen NO,” und H,O sowie zwi-
schen NO und NO,™ war es unmdéglich nachzuweisen, dass der
Sauerstoff in CH;0OH direkt aus dem O, stammt. Auflerdem
war es bisher nicht moglich, das Bakterium auf Methan und
O, wachsen zu lassen, auch nicht bei sehr niedrigen O,-
Konzentrationen. Dennoch gehéren diese neuen Befunde zu
den zurzeit aufregendsten auf den Gebieten der Mikrobio-
logie und Biochemie. Sowohl ein Enzym, das die Dismutation
von 2 NO zu N, und O, katalysiert, als auch eine pMMO, die
NO anstelle von O, in der Monooxygenierungsreaktion ver-
wendet, wiren etwas vollstandig Neues und Unerwartetes.

Zweifler an einer anaeroben Oxidation von Methan durch
Mikroorganismen mogen sich durch diese Befunde bestétigt
fiihlen: Ist doch O, beteiligt? Dies mag fiir AOM mit Nitrit
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richtig sein, nicht aber fiir die AOM mit Sulfat (CH, +
SO —HCO; + HS + H,0; AG”=-17kJmol™).
Schon aus thermodynamischen Griinden ist hier Methanol als
Zwischenprodukt ausgeschlossen.””! Alle Hinweise sprechen
dafiir, dass die AOM mit Sulfat iiber umgekehrte Schritte der
Methanogenese erfolgt, mit Methyl-Coenzym-M-Reduktase
zur Aktivierung von Methan.® Inzwischen konnte demon-
striert werden,P! dass das Nickelenzym aus methanogenen
Archaea die Oxidation von Methan zu Methyl-Coenzym M
katalysiert (CH,; + CoM-S-S-CoB—CH;-S-CoM + HS-
CoB; AG” =30+10kJmol™"), und zwar mit effektiven Ky-
und V,..-Werten, die mit denjenigen fiir Kulturen iiberein-
stimmen, die eine AOM mit Sulfat katalysieren. Aber auch
hier gibt es noch einige Ungereimtheiten: Die AOM mit
Sulfat wird durch eine gemischte Kultur aus mit Methan-
bildnern verwandten Archaea und Sulfat reduzierenden
Bakterien katalysiert. Es war bisher jedoch nicht moglich zu
zeigen, dass die methanotrophen Archaea, die die Methyl-
Coenzym-M-Reduktase enthalten, die Oxidation von Methan
in Abwesenheit der Sulfat reduzierenden Bakterien kataly-
sieren konnen. Es bleibt also noch Raum fiir Uberraschun-
gen!
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[1] Die Konzentration von Methan in der Troposphire ist in den
letzten 100 Jahren von 0.9 auf 1.8 ppm angestiegen, was insofern
beunruhigend ist, als Methan ein sehr wirksames Treibhausgas
ist. Griinde fiir den Anstieg liegen unter anderem in der Aus-
breitung der Landwirtschaft (mehr Reisfelder, mehr Wieder-
kduer) und der Energiewirtschaft (mehr Gaslecks, mehr Bio-
masseabbrand usw.). Von den 0.5-0.6 Gt Methan pro Jahr, die in
die Atmosphdre gelangen, stammen bis zu 0.2 Gt aus der
Energiewirtschaft (Abbildung 1).
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