
Bioelektrokatalyse
DOI: 10.1002/ange.201300532

Selbstorganisierte Enzymnetzwerke – ein Weg zu
komplexen bioelektrokatalytischen Systemen
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Wovon geht die Faszination bioelektrochemischer Brenn-
stoffzellen aus? Sie liegt in einer funktionellen Verkn�pfung
von Mikrobiologie, Biochemie und Elektrochemie begr�ndet,
die es biologischen Systemen wie lebenden Bakterienzellen,
ihren isolierten Organellen oder Redoxenzymen ermçglicht,
als Elektrokatalysatoren fungieren. Dabei kçnnen Reaktio-
nen ausgef�hrt werden, f�r die es keine chemischen Kataly-
satoren gibt. Die bioelektrochemische Energieumwandlung
ermçglicht die Nutzung von Abfallstoffen und findet zumeist
bei Raumtemperatur und Normaldruck sowie im nat�rlichen
pH-Bereich statt – Eigenschaften, die das inh�rente Konzept
der Nachhaltigkeit unterstreichen.

Aus der Natur des eingesetzten Biokatalysators leiten sich
zwei dominierende Brennstoffzellenklassen ab, n�mlich en-
zymatische und mikrobielle Brennstoffzellen (Abbil-
dung 1).[1] Mikrobielle Brennstoffzellen nutzen Redoxenzy-
me in lebenden Mikroorganismen. Hier sind die Enzyme von
der Zellmembran umgeben, die als sch�tzende H�lle wirkt
und damit eine hohe Lebensdauer ermçglicht, aber zugleich
auch als eine Diffusionsbarriere die Reaktionsgeschwindig-
keit limitiert. In enzymatischen Brennstoffzellen werden die
Enzyme in ihrer isolierten Form direkt im elektrochemischen

System eingesetzt. Ohne die sch�tzende Membranh�lle sind
sie st�rker der Degradation ausgesetzt (geringe Lebensdau-
er), allerdings ermçglichen das Fehlen der Diffusionsbarriere
und der Einsatz hoher Oberfl�chenkonzentrationen hohe
elektrokatalytische Strçme. Der grçßte Vorzug isolierter
Enzyme gegen�ber kompletten Zellen, aber auch gegen�ber
chemischen Elektrokatalysatoren ist ihre Reaktionsspezifit�t.
Durch diese werden unter anderem die in konventionellen
Brennstoffzellen �blichen, z. B. auf Crossover beruhenden
Nebenreaktionen verhindert. Die Reaktionsspezifit�t kann
selbst die sonst obligatorische physikalische Trennung von
Anoden- und Kathodenkammer �berfl�ssig machen, was eine
erhebliche technische Vereinfachung ist und den Weg zur
Miniaturisierung ebnet.[2]

Die Spezifit�t bringt allerdings auch eine schwerwiegende
Einschr�nkung mit sich: Einzelne Redoxenzyme sind nicht in
der Lage, mehrstufige Reaktionen wie die vollst�ndige Oxi-
dation eines organischen Substrates auszuf�hren. Somit
kçnnen konventionelle, auf ein bestimmtes Zielsubstrat zu-
geschnittene, Einzelenzym-basierte Elektroden nur einen
gewissen Anteil der chemischen Energie eines eingesetzten
Substrates nutzbar machen. Beispielsweise kann eine Alko-
hol-Dehydrogenase-Anode auf nur zwei der bei einer kom-
pletten Oxidation von Methanol freiwerdenden sechs Elek-
tronen zugreifen. Im Fall der Glucose ist die Situation noch
ausgepr�gter: Bei einer kompletten Oxidation werden 24
Elektronen freigesetzt. In einer Glucose-Oxidase-Biobrenn-
stoffzelle kann Glucose jedoch nur zu Glucons�ure oxidiert
werden. Diese Reaktion, eine Zwei-Elektronen-Oxidation,
l�sst 92% der verf�gbaren Elektronen ungenutzt – eine
ernste Einschr�nkung der energetischen Effizienz enzymati-
scher Brennstoffzellen.

Die einzige Option f�r die �berwindung dieser großen
H�rde und f�r die Verbesserung der Energieeffizienz der
Enzymbrennstoffzellen ist der Einsatz von Enzymkaskaden,
die eine Serie aufeinander folgender Oxidationsschritte ka-
talysieren kçnnen. So w�rde eine Enzymkaskade f�r die
vollst�ndige Oxidation von Methanol beispielsweise aus einer
Alkohol-Dehydrogenase (welche die Oxidation von Metha-
nol zu Formaldehyd katalysiert), einer Aldehyd-Dehydroge-
nase (die Formaldehyd in Formiat umwandelt) und einer
Formiat-Dehydrogenase (f�r den abschließenden Oxida-
tionsschritt zu CO2) bestehen. Der einfachste Weg besteht
darin, eine entsprechende Enzymmischung auf einer Elek-
trode aufzutragen (nat�rlich in Kombination mit potenziell

Abbildung 1. Vereinfachtes Prinzip einer biologischen (bioelektroche-
mischen) Brennstoffzelle auf Basis von A) Mikroorganismen, B) Zellor-
ganellen und C) Redoxenzymen. Nicht maßstabsgerecht.
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erforderlichen Cofaktoren und Mediatoren); eine solche
Prozedur erhçht die Energieausbeute bereits erheblich.[3]

Bislang ist die Leistungsf�higkeit solcher Elektroden jedoch
durch den begrenzenden Transfer der Intermediate zwischen
den ungeordntet verteilten Enzymen und durch Diffusions-
verluste eingeschr�nkt. Der Einsatz kompletter Zellorganel-
len wie Mitochondrien (Abbildung 1B) mag eine Lçsung
sein,[4] jedoch wirken hier wiederum die Massentransferlimi-
tation �ber die Organellmembran, eine begrenzte Gesamt-
enzymkonzentration sowie eine verschlechterte elektronische
Ankopplung der Leistungssteigerung entgegen. Um diese
Situation zu verbessern, wurde der Einsatz von Metabolon-
strukturen als Anodenkatalsyatoren vorgeschlagen.[5] Inner-
halb dieser Metabolone sind Enzyme in einer metabolischen
Kette miteinander verbunden, die eine Reihe aufeinander
folgender Oxidationsschritte katalysiert. Auf diese Weise
kçnnen Reaktionsintermediate direkt von einem Enzym zum
n�chsten �bertragen und lange Diffusionswege vermieden
werden. Dieses Konzept ist sehr vielversprechend, jedoch
bedarf die �hnlich wie bei den Organellen relativ schlechte
elektronische Anbindung der Metabolone an die Anode einer
Lçsung. Weiterhin bedeutet die Pr�paration der Metabolone
aus nat�rlichen Mitochondrien eine deutliche Einschr�nkung
f�r ein Maßschneidern von Enzymkombinationen.

Ein neuartiger, sehr eleganter und effizienter Ansatz
wurde nun von der Gruppe um Banta vorgeschlagen.[6] Die
Autoren nutzten Methoden des Enzym-Engineerings, um die
drei Enzyme Alkohol-Dehydrogenase (ADH), Aldehyd-
Dehydrogenase (ALDH) und Formiat-Dehydrogenase
(FDH) f�r eine Selbstorganisation zu modifizieren. Hierzu
ver�nderten sie die Enzyme mit a-Helix-fçrmigen Leucin-
dom�nen,[7] welche die Enzyme sich bei Vermischung im
Reißverschlussprinzip selbst�ndig mit einander verbinden
lassen. Das entstehende Hydrogel generiert einen syntheti-
schen metabolischen Reaktionsweg f�r die vollst�ndige Oxi-
dation von Methanol zu CO2 (Abbildung 2). Die aufeinander
folgenden Reaktionsschritte sind effizient miteinander ver-
bunden, was eine fast lineare Steigerung von Strom- und
Leistungsdichte des Systems ausgehend von der einzelnen
ADH, �ber die Kombination ADH-ALDH bis hin zum
kompletten ADH-ALDH-FDH-Hydrogel ermçglicht. Dies
spricht f�r eine fast verlustfreie, vollst�ndige Oxidation des
eingesetzten Methanols. Die Effizienz der resultierenden
Biobatterie ist beeindruckend: Mit einer maximalen Strom-
dichte von 26 mAcm�2 �bertrifft sie vorherige Systeme klar.

Trotz dieses großen Fortschritts ist noch immer viel Arbeit
zu leisten. So muss die Stabilit�t der Enzymhydrogele im
w�ssrigen Medium deutlich gesteigert werden, um eine kon-
tinuierliche Substratzufuhr und einen kontinuierlichen Be-
trieb zu ermçglichen. Typische Probleme enzymatischer
Brennstoffzellen, wie die generell sehr begrenzte Langlebig-

keit sowie die Abh�ngigkeit von lçslichen Cofaktoren wie
NADH, m�ssen �berwunden werden. Die Lebensdauer ist
gerade f�r Enzyme in einer Kaskade ein bedeutender Aspekt,
kann doch die Desaktivierung eines einzelnen Enzymes den
kompletten Ausfall der Kaskade und damit der Elektrode
bedeuten.

Bei jeglicher mehrstufigen bio(elektro)katalytischen Re-
aktion – besonders bei heterogener Prozessf�hrung – ist der
schnelle und direkte Transfer von Reaktionsintermediaten
hin zum n�chsten Reaktionszentrum und Reaktionsschritt
von grçßter Bedeutung f�r die Maximierung von Selektivit�t,
Effizienz und Ausbeute. Aus diesem Grund geht die Bedeu-
tung der Arbeit von Banta et al.[6] – in Kombination mit der
Vorarbeit anderer Gruppen (z.B. Lit. [7]) – deutlich �ber das
Gebiet der Biobrennstoffzellen hinaus. Neue Prozesse und
Anwendungen, die komplexe, aufeinander folgende bio-
(elektro)katalytische Reaktionen erfordern, kçnnten so
mçglich werden.
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Abbildung 2. Selbstorganisierter metabolischer Weg zur elektrokatalyti-
schen Oxidation von Methanol (nach Lit. [6]).
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