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Die Kombination einer auf Photosystem 1 basierenden Photokathode
und einer auf Photosystem 2 basierenden Photoanode zu einem
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Die photosynthetische Umwandlung von Sonnenenergie in
chemische Energie folgt einem Z-Schema, das auf zwei se-
quentiellen photoinduzierten Ladungstransferschritten ba-
siert (Abbildung 1A). Zuerst erfolgt Wasserspaltung durch
Photosystem 2 (PS2), wobei die angeregten Elektronen �ber
eine Elektronentransportkette transferiert werden, sodass ein
chemiosmotisches Potential generiert wird, das die Energie
f�r die ATP-Synthese liefert. Photosystem 1 (PS1) transferiert
nach Lichtabsorption und Ladungstrennung Elektronen �ber
Ferredoxin zur Ferredoxin-NADP+-Oxidoreduktase f�r die
Produktion von NADPH. Die Ladungstrennungsprozesse des
Z-Schemas inspirierten die Entwicklung von Photosynthese-
analogen Systemen auf Basis organischer oder anorganischer
Photosensibilisatoren, um Sonnenenergie in chemische
Energie zu wandeln.[1] Die Verbesserung der Lichtsammel-
ausbeute der photosynthetischen Proteine kann weiter die
Effizienz der solaren zur chemischen Energiewandlung in
halb-artifiziellen Systemen steigern. Eine Vielzahl photobio-
elektrochemischer Halbzellen entweder basierend auf PS1[2–4]

oder PS2[5–7] wurden vorgeschlagen. Allerdings konnte bis
heute die autonome Wandlung von solarer in chemische
Energie nicht demonstriert werden. Die von PS2 bereitge-
stellten Elektronen haben eine zu geringe Energie, und auf
PS1 basierende Systeme bençtigen f�r die Wandlung solarer
in chemische Energie entweder sakrifizielle Elektronen-

donoren[4] oder ein von außen angelegtes Potential.[2] Diese
Limitierungen kçnnen mçglicherweise durch die serielle
Kopplung beider Lichtanregungsprozesse von PS1 und PS2 in
einem halb-artifiziellen Aufbau (Abbildung 1B) �berwunden
werden.

Hier stellen wir einen ersten experimentellen Aufbau vor,
um PS2 und PS1 seriell zu koppeln. Wir legen den Schwer-
punkt auf die Erzeugung elektrischer Energie aus der Po-
tentialdifferenz zwischen der Akzeptorseite von PS2 und der
Donorseite von PS1 (Abbildung 1B), d.h. auf den Teil, der
zur ATP-Synthese im Z-Schema der nat�rlichen Photosyn-
these beitr�gt. Allerdings ist unsere photobioelektrochemi-
sche Zelle so aufgebaut, dass eine Erweiterung des Prinzips
auf die simultane Erzeugung elektrischer und chemischer
Energie (vollst�ndiges Analogon des Z-Schemas) prinzipiell
mçglich ist.

Abbildung 1. Elektronentransferpfade im Z-Schema der nat�rlichen
Photosynthese (A) und im vorgeschlagenen gekoppelten halb-artifiziel-
len PS2/PS1-Schema (B): Alle Potentiale sind gegen die Standardwas-
serstoffelektrode (SHE) in Volt angegeben (die Werte f�r das nat�rli-
che Z-Schema sind aus Lit. [2,6, 9,11]). Große rote Pfeile symbolisieren
die lichtinduzierte Ladungstrennung in PS2 und PS1.
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Wir hatten fr�her gezeigt, dass auf PS2 oder PS1 basie-
rende elektrochemische Halbzellen separat aufgebaut
werden kçnnen: Das reduzierende Zentrum von PS2 wurde
an die Elektrode �ber ein mit Os-Komplexen modifiziertes
Hydrogel kontaktiert, wodurch hohe Photostromdichten mit
bisher nicht erreichter Stabilit�t erhalten wurden.[6] Analog
wurde das oxidierende Zentrum von PS1 wieder �ber ein mit
Os-Komplexen modifiziertes Redoxhydrogel mit einer
Elektrode verbunden, wodurch hohe kathodische Photo-
strçme erzielt werden konnten.[2] Allerdings wurde in beiden
F�llen das gleiche Redoxhydrogel verwendet.

Die Kombination einer auf PS1 basierenden Photo-
kathode und einer auf PS2 basierenden Photoanode (Abbil-
dung 2) resultiert in einer photovoltaischen Zelle, die in

einem geschlossenen System ohne einen sakrifiziellen Elek-
tronendonor oder Elektronenakzeptor arbeitet: Bei Belich-
tung wird im Anodenraum Wasser durch PS2 zu Sauerstoff
oxidiert, w�hrend im Kathodenraum Sauerstoff durch PS1
unter Zuhilfenahme von Methylviologen (MV) reduziert
wird. Dabei wird das durch PS1 reduzierte MV-Radikalkation
durch Sauerstoff unter letztendlicher Bildung von Wasser
regeneriert.[12]

Es ist evident, dass das Ernten elektrischer Energie aus
zwei gekoppelten Lichtreaktionen in Analogie zum Z-
Schema in der Natur (Abbildung 1) unterschiedliche Re-
doxpotentiale der jeweiligen Redoxhydrogele, die PS1 und
PS2 mit ihren Elektroden koppeln, bençtigt. Die elektrische
Leistung einer solchen photobiovoltaischen Zelle wird be-
stimmt durch 1) die Differenz der Formalpotentiale der
beiden Redoxpolymere sowie 2) durch die erzielte Photo-
stromdichte.

Der Elektronentransferpfad zwischen der Photoanode
und PS2 wurde durch einen Imidazol-koordinierten Bisbi-
pyridyl-Os-Komplex, der an ein Hydrogel gebunden ist, er-

reicht (Polymer Os1, Formalpotential: 395 mV gegen SHE
(Normalwasserstoffelektrode)). Bei einem angelegten Po-
tential von 500 mV gegen SHE wird eine Photostromdichte
von bis zu 45 mAcm�2 erreicht.[6] Auf der Photokathode
wurde PS1 in einen �ber Pyridin an das Polymerr�ckgrat
koordinierten Bisbipyridyl-Os-Komplex kontaktiert[13] (Po-
lymer Os2), das ein positiveres Formalpotential von 505 mV
gegen SHE aufweist (siehe Hintergrundinformationen f�r die
Strukturen der Polymere Os1 und Os2). Bei einem angelegten
Potential von 200 mV gegen SHE werden Photostromdichten
von bis zu 3 mAcm�2 erreicht (siehe Hintergrundinformatio-
nen).

Eine Zweikompartmentzelle mit einer auf PS2/Os1 ba-
sierende Photoanode und einer auf PS1/Os2 basierenden
Photokathode erlaubt die separate Optimierung der jeweili-
gen Elektrolyte und Puffer f�r jeden der Proteinkomplexe.
Da das Potential der beiden Redoxpolymere nahezu pH-un-
abh�ngig ist, sollte eine Differenz in den pH-Werten im
Anoden- und Kathodenkompartment die Zellspannung ohne
Stromfluss nicht signifikant beeinflussen. Nach elektrischer
Kontaktierung und unter Beleuchtung beider Halbzellen wird
eine station�re Photostromdichte von 1 mAcm�2 erhalten, die
verschwindet, wenn das Licht ausgeschaltet wird (Abbil-
dung 3; links). Wird nur die Beleuchtung der Anodenseite

(PS2) ausgeschaltet, wird eine Verringerung des Photostroms
beobachtet, die durch erneutes Einschalten der Beleuchtung
der Anode r�ckg�ngig gemacht werden kann (Abbildung 3,
rechts).

Um nun zus�tzlich nachzuweisen, dass der Beitrag der auf
PS2/Os1 basierenden Photoanode zum Gesamtphotostrom
wesentlich ist, wurde Dinoterb (2,4-Dinitro-6-tert-butylphe-
nol), ein Herbizid, das das QB-Zentrum der D1-Untereinheit
von PS2 blockiert, zum Photoanodenkompartment zugege-
ben, um PS2 zu deaktivieren, w�hrend beide Halbzellen be-
leuchtet wurden. Wie in Abbildung S3 (Hintergrundinfor-

Abbildung 2. Vorgeschlagene biophotovoltaische Zelle, in der eine auf
PS2 basierende Photoanode mit einer auf PS1 basierenden Photo-
kathode kombiniert ist. Nach Absorption von Photonen wird Wasser in
Elektronen und Protonen gespalten. Die Elektronen werden �ber den
�ußeren Stromkreis zur kathodischen Halbzelle transferiert, wo PS1
ein reduzierendes Potential von �580 mV gegen SHE generiert, sodass
der Elektronenakzeptor MV reduziert wird. Das MV-Radikalkation wird
durch molekularen Sauerstoff reoxidiert, sodass Wasser als Endpro-
dukt entsteht.

Abbildung 3. Photostromdichte der vorgeschlagenen biophotovolta-
ischen Zelle, die aus einer auf PS2/Os1 basierenden Photoanode und
einer auf PS1/Os2 basierenden Photokathode, wie in Abbildung 2 ge-
zeigt, aufgebaut ist. Der Beleuchtungsstatus der jeweiligen Photoelek-
trode wird durch O = Licht an und C = Licht aus angezeigt. Links: Si-
multane Beleuchtung beider Halbzellen mit gleicher Lichtintensit�t.
Rechts: Es wird mit gleicher Lichtintensit�t auf beiden Seiten begon-
nen. Nach 75 s wird die Beleuchtung der PS2-Halbzelle ausgeschaltet
und nach weiteren 30 s wieder angeschaltet. Schließlich wird die Be-
leuchtung beider Halbzellen abgeschaltet. (Photoanodenkompartment:
gepufferter Elektrolyt pH 6.5. Photokathodenkompartment: gepufferter
Elektrolyt pH 5.5.mit 2 mm Methylviologen).
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mationen) gezeigt ist, wird die Photostromdichte nach
Zugabe von Dinoterb substantiell verringert.

Um die Kurzschlussstromdichte (ISC), die Zellspannung
bei offenem Stromkreis (VOC) und die maximale Zellleistung
(Pcell) zu bestimmen, wurden die Photoanode und die Pho-
tokathode �ber einen variablen Widerstand verbunden. ISC ist
gegeben als der Achsenabschnitt der linearen Anpassung der
Werte der Photostromdichte �ber der Zellspannung mit der
Y-Achse und wird �ber den Schnittpunkt mit der X-Achse
bestimmt (Abbildung 4). Die folgenden Werte wurden er-
halten: ISC = (2.0� 0.7) mAcm�2, VOC = (90� 20) mV (Abbil-
dung 4, links), Pcell = (23� 10) nWcm�2 (Abbildung 4,
rechts). Der F�llfaktor (ff) ist 0.128. Die Umwandlungseffi-
zienz h des Systems, d.h. das Verh�ltnis zwischen gemessener
Leistung der photobiovoltaischen Zelle und der �ber die
Beleuchtung eingestrahlte Leistung, ist h = 3.6 � 10�7 mit
einer maximal eingestrahlten Leistung von 349 Wm�2 der
benutzten Leuchtdioden (LEDs).

Die bestimmte VOC korreliert mit der Differenz der
Formalpotentiale der beiden Redoxhydrogele Os1 und Os2,
w�hrend die maximale Stromdichte der kompletten photo-
voltaischen Zelle durch die PS1/Os2-Photokathode limitiert
ist. Das heißt, die Photostromdichte der PS1/Os2-Halbzelle in
Verbindung mit der relativ niedrigen Potentialdifferenz zwi-
schen beiden Redoxhydrogelen limitiert auf diesem Stadium
der Entwicklung die Leistung der biophotovoltaischen Zelle.
Allerdings war das Ziel dieser Arbeit, die Machbarkeit einer
biophotovoltaischen Zelle durch Kombination einer auf PS2
basierenden Photoanode und einer auf PS1 basierenden
Photokathode in einem zum nat�rlichen Z-Schema analogen
Aufbau nachzuweisen.

In Zukunft soll durch ein verbessertes Polymerdesign ein
schnellerer Elektronentransfer zu PS1 und damit eine Erhç-
hung der Photostromdichte um eine bis zwei Grçßenord-
nungen erreicht werden.[2] Zus�tzlich kann eine Vergrçße-
rung der Photostromdichte durch hçhere PS1- und/oder PS2-
Beladungen beispielsweise durch die Nutzung nanostruktu-
rierter Elektrodenoberfl�chen erzielt werden.[14, 15] Dar�ber
hinaus kann die Potentialdifferenz zwischen den polymerge-

bundenen Redoxspezies variiert und optimal an PS1 oder PS2
angepasst werden. W�hrend das Potential des Redoxpoly-
mers Os2 an der Photokathode bereits gut mit dem des PS1
�bereinstimmt, kann das Formalpotential des mit PS2 be-
nutzten Redoxpolymers Os1 bis zu 400 mV negativer sein, um
mit dem Potential des Akzeptorzentrums des PS1 �berein-
zustimmen (Abbildung 1), was eine signifikante Erhçhung
der Zellspannung und damit der Leistungsdichte nach sich
ziehen w�rde.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die seri-
elle Kopplung zweier unabh�ngiger Lichtabsorptionsprozesse
durch PS2 und PS1 die Konstruktion einer geschlossenen und
autonomen biophotovoltaischen Zelle erlaubt. Dies ist fun-
damental verschieden von fr�her beschriebenen biophoto-
voltaischen Konzepten,[14, 16] da die vorgeschlagene Kopplung
die Basis f�r mçgliche zuk�nftige Anwendungen dieser
„Biobatterie“ in Kombination mit unterschiedlichen Kataly-
satoren ist. Die hochreaktiven Elektronen kçnnen beispiels-
weise f�r die chemische Energiekonversion benutzt werden,
anstatt Sauerstoff �ber Methylviologen zu reduzieren. Die
Trennung der Sauerstoffevolution an der PS2-Photoanode
von der PS1-Photokathode erçffnet die Mçglichkeit, PS1 mit
sauerstoffempfindlichen Biokatalysatoren wie Nitrogenasen,
CO2-reduzierenden Enzymen des Calvin-Zyklus oder Hy-
drogenasen f�r die Produktion von Biowasserstoff zu kop-
peln.[10] Das halb-artifizielle photosynthetische Z-Schema
kann somit hinsichtlich seines potentiellen Beitrags in der
Energiekonversion evaluiert werden.

Experimentelles
Ein intakter trimerer PS1-Komplex, der aus dem thermophilen Cy-
anobakterium Thermosynechococcus elongatus isoliert wurde, wurde
auf der Kathodenseite benutzt. Das isolierte PS1 hat ein Molekular-
gewicht von 1068 kDa und enth�lt alle funktionalen Untereinheiten.
Es zeigt typischerweise eine hohe photochemische Aktivit�t (Sauer-
stoffverbrauch) von ca. 1000 mmol O2 pro min per mg Chlorophyll.
Die Pr�paration des PS1-Komplexes wurde analog zu Lit. [17]
durchgef�hrt. Dimere PS2-Komplexe sind aus 20 verschiedenen
Untereinheiten aufgebaut[18] und haben eine durchschnittliche Akti-
vit�t f�r die Sauerstoffevolution von ca. 5000 mmol O2 pro Stunde und
mg Chlorophyll.[19] Sie wurden aus Thermosynechococcus elongatus
gem�ß Lit. [20] isoliert. Die Synthese der mit Os-Komplexen modi-
fizierten Polymere Os1 und Os2 ist in den Hintergrundinformationen
beschrieben.

Goldscheibenelektroden (Durchmesser 2 mm) wurden mit PS2
und dem mit Os-Komplexen modifizierten Redoxpolymer Os1 wie
fr�her beschrieben modifiziert.[6] Goldscheibenelektroden (Durch-
messer 2 mm) wurden mit PS1, das in ein Os2-Hydrogel integriert
war, modifiziert. Dazu wurde ein 5 mL Tropfen, der 10 mgmL�1 Os2
und 2 mgmL�1 PS1 enthielt, auf die Elektrodenoberfl�che getropft.
Nach Trocknen �ber Nacht bei 4 8C wurde die modifizierte Elektrode
1 h in Na-Citrat-Puffer (pH 5.5), der 10 mm MgCl2, 10 mm CaCl2 und
3 mm 1,10 Dimethyl-4,4-bipyridinium (Methylviologen) enthielt, in-
kubiert.

Photostrommessungen wurden in einem 2-Kompartment-2-
Elektroden-Aufbau durchgef�hrt. Das Anodenkompartment mit der
PS2/Os1-modifizierten Elektrode bestand aus seiner Glask�vette, die
mit gepuffertem Elektrolyt (MES) pH 6.5, der 10 mm MgCl2 und
10 mm CaCl2 enthielt, gef�llt wurde. Das Kathodenkompartment mit
der PS1/Os2-modifizierten Elektrode enthielt Na-Citrat-Puffer
(pH 5.5) mit 10 mm MgCl2, 10 mm CaCl2 und 3 mm Methylviologen.

Abbildung 4. Bestimmung der Kurzschlussstromdichte (ISC), der Zell-
spannung bei offenem Stromkreis (VOC) und der Zellleistung (Pcell) f�r
die biophotovoltaische Zelle, die aus einer auf PS2/Os1 basierenden
Photoanode und einer auf PS1/Os2 basierenden Photokathode aufge-
baut ist, �ber einen externen variablen Widerstand. Drei Experimente
mit drei unabh�ngig modifizierten Elektrodenpaaren; die Ober- und
Untergrenze der Standardabweichung ist mit gestrichelten Linien, die
lineare Anpassung als rote durchgezogene Linie angegeben. Links: I-U-
Kurve. Die Zellstromdichte, Icell, wird �ber den Widerstand und das
Zellpotential, Ucell, bestimmt. Rechts: P-U-Kurve.
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Beide K�vetten (Innendurchmesser: 2.5 cm; Hçhe: 6 cm) wurden mit
jeweils 5 mL Elektrolyt bef�llt und mit einer Salzbr�cke verbunden.

Photostrommessungen wurden mit einer manuell geregelten
Halogenlampe bei maximaler Leistung durchgef�hrt. Die Bestim-
mung der Kurzschlussstromdichte (ISC), der Leerlaufspannung (VOC),
der maximalen Leistung (Pcell), des F�llfaktors (ff) und der Konver-
sionseffizienz (h) wurde mit zwei Leuchtdioden mit einer maximalen
Leistungsdichte von 349 Wm�2 bei einem Emissionsmaximum von
685 nm durchgef�hrt. Dabei wurden die Photoanode und die Pho-
tokathode �ber einen externen Widerstand verbunden, der in In-
krementen von 1 kW von 0 bis 3.9 MW erhçht wurde. Nach schritt-
weiser Erhçhung des Widerstands wurde die Zellspannung mit einem
Potentiometer bestimmt. Der Strom durch die Zelle wurde mit dem
Ohmschen Gesetz aus der gemessenen Zellspannung und dem be-
kannten externen Widerstand bestimmt. Durch Auftragen von Icell

gegen Ucell, ISC und VOC kçnnen die X- und Y-Achsenabschnitte der
linearen Regressionsgeraden bestimmt werden. Mithilfe dieser Daten
konnte die maximale Leistungsdichte des Systems berechnet werden.
Sowohl die Berechnung der Stromdichte als auch der Leistungsdichte
basieren auf der geometrischen Oberfl�che einer der Biophotoelek-
troden (0.0314 cm2). Die Berechnung der Effizienz beruht auf der
Gesamtelektrodenoberfl�che (0.0628 cm2), da beide Elektroden be-
leuchtet werden.
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