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Direkter Leistungsvergleich eines bioinspirierten synthetischen
Ni-Katalysators und einer [NiFe]-Hydrogenase, beide kovalent an eine

Elektrode gebunden™*

Patricia Rodriguez-Macid, Arnab Dutta, Wolfgang Lubitz, Wendy J. Shaw* und Olaf Riidiger*

Abstract: Das aktive Zentrum von Hydrogenasen inspiriert
die Entwicklung molekularer Katalysatoren zur Wasserstoff-
umsetzung. Ein direkter Vergleich zwischen diesen Katalysa-
toren und dem Enzym war jedoch bisher nicht moglich, weil
verschiedene Techniken zur Bewertung der Katalysatoreigen-
schaften verwendet wurden. Dies macht es schwierig zu beur-
teilen, inwieweit die synthetisierten Katalysatoren in ihrer
Leistung an das Enzym heranreichen. Hier vergleichen wir die
katalytischen Eigenschaften von Nif(P,N°",),]"? mit denen
der [NiFe]-Hydrogenase aus Desulfovibrio vulgaris. Beide
wurden auf funktionalisierten Elektroden unter identischen
Bedingungen immobilisiert. Das Enzym zeigt bei pH 7 eine
hohere Aktivitit, geringere Uberspannung und eine bessere
Stabilitit, wihrend bei niedrigem pH-Wert der molekulare
Katalysator das Enzym in jeder Hinsicht iibertrifft. Dieser erste
direkte Vergleich gibt Auskunft iiber die Vor- und Nachteile der
beiden Systeme und Hinweise auf eine mogliche Verwendung
bioinspirierter Komplexe in Brennstoffzellen.

Wasserstoff hat sich in den letzten Jahren als guter Kandidat
fiir eine nachhaltige Energiewirtschaft herausgestellt. Ener-
gie aus erneuerbaren Energiequellen kann in der H-H Bin-
dung gespeichert und spéter in Brennstoffzellen oder bei
anderen chemischen Umwandlungen wie der Bildung von
Ammoniak oder der Reduktion von CO, zu Kohlenwasser-
stoffen genutzt werden.!"! Zurzeit wird noch das seltene und
teure Edelmetall Platin in Brennstoffzellen verwendet, doch
die Suche nach alternativen effizienten Katalysatoren auf
Basis von héufigen und preiswerten Metallen ist fiir die
Wasserstoffproduktion oder -umsetzung ein wichtiges For-
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schungsziel. Hydrogenasen sind Metalloenzyme, sie kataly-
sieren die reversible Oxidation von molekularem Wasserstoff
zu Protonen und Elektronen [GL. (1)].

H,=2H" +2¢" (1)

Die Reaktionen finden an spezialisierten Ni- und/oder Fe-
haltigen aktiven Zentren statt, welche die Aciditdt von H,
stark erhohen und zu dessen heterolytischer Spaltung
fiihren.”! Beschleunigt wird diese Reaktion durch eine be-
nachbarte Base (Amin bei [FeFe]-Hydrogenasen® oder Cys-
tein-Schwefel bei [NiFe]-Hydrogenasen).*”! Zusitzlich ent-
hilt das Proteingeriist eine Reihe strategisch positionierter
Fe-S-Cluster, um Elektronen zwischen dem aktiven Zentrum
und der Oberfliche des Proteins zu iibertragen, sowie pola-
rer/saurer Aminosiurereste fiir den H*-Transport.”! Diese
optimierte Anordnung ermoglicht Hydrogenasen, Umsatz-
frequenzen (TOFs) von 20000 s~ bei minimaler Uberspan-
nung ()" zu erreichen. Diese Werte iibertreffen sogar jene
fiir Pt in Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen.”)

Kiirzlich publizierte Arbeiten zur semi-artifiziellen Rei-
fung von Hydrogenasen haben gezeigt, dass das Proteingeriist
eine entscheidende Rolle fiir die Effizienz des aktiven Zen-
trums spielt.”’) Ein weiterer Beleg fiir die Bedeutung der 4u-
Beren Koordinationssphédre wurde auch durch die bioinspi-
rierte Synthese von [Ni(P®,N®,),]*" gefunden (P,N,=15-
Diaza-3,7-diphosphacyclooctan). Dieser Komplex enthilt
eine Aminfunktion, die auch in der zweiten Koordinations-
sphire der [FeFe]-Hydrogenase vorhanden ist; sie erleichtert
den Protonentransport zum und vom aktiven Zentrum."”! Die
katalytische Leistung dieser Ni-Komplexe wurde durch die
Einfiihrung eines Peptids oder einer Aminosdure in die
duBere Koordinationssphire weiter verbessert.'” Die Bin-
dung einer einzigen Aminosdure an die Aminogruppen von
[Ni(PR,N®)),]*" erzeugt einen minimalen H'-Transportweg,
wodurch die Wasserloslichkeit erhoht, die Reaktion be-
schleunigt und die Uberspannung minimiert wird.[']

Wir vergleichen hier die katalytische Leistung des
[Ni(PR,N®,),]*"-Komplexes direkt mit der des Enzyms. Die
Carbonsduregruppen des Katalysators mit vier Glycinen
(Gly), [Ni(P<,N,),]** (Cy=Cyclohexyl),'"l wurden ver-
wendet, um den Komplex kovalent an die funktionalisierte
Kohlenstoffelektrode zu binden (Schemal und Hinter-
grundinformationen). Diese Methode wurde auch fiir die
[NiFe]-Hydrogenase aus Desulfovibrio vulgaris Miyazaki F
(DVMF) genutzt."” Die Immobilisierung wurde in Wasser
durchgefiihrt und bietet eine einfache und enzymfreundliche
Alternative zur Bindung dhnlicher Katalysatoren, die bisher
nur unter Verwendung organischer Losungsmittel durchge-
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Schema 1. Kovalente Immobilisierung des [Ni(P%,N",),]*"-Katalysators an einer Koh- i
lenstoffelektrode; EDC = 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid. Schema S1

zeigt zusitzliche Bindeoptionen.

fiihrt wurde.!"” Dies ermoglichte erstmals den Vergleich der
Leistung des Katalysators mit der des Enzyms unter identi-
schen Bedingungen.

Nach der Immobilisierung von [Ni(P“,N,),]*" an der
Elektrode zeigten die unter N, gemessenen Cyclovoltammo-
gramme (CVs) in Abbildung 1 (Details siche Abbildung S1
und Experimenteller Teil der Hintergrundinformationen)
einen reversiblen Ubergang bei —263 mV (bei pH 7.0) mit
einer Halbwertsbreite von 91 mV."Yl Diese Signale wurden
zwei iberlappenden Ein-Elektronen-Prozessen in der Losung
aus der Reduktion von Ni'! zu Ni° zugeordnet.''’ Die Inten-
sitit des Spitzenwertes variiert linear mit der Abtastrate, wie
dies bei einer komplexen Bindung an einer Oberflache (Ab-
bildung S2) erwartet wird."'* Die Integration der Fliche unter
diesen Kurven liefert ein direktes Maf3 der Oberfldchenkon-
zentration des immobilisierten Katalysators.

Die Immobilisierung von Losungen mit >1mm
ergab eine Katalysatoroberflichenbeschichtung von (21 £+
7) pmolcm ™ (Zahl der Experimente: 5). Werte gleicher
GroBenordnung wurden schon fiir dhnliche Kompleximmo-
bilisierungen auf Oberflichen beschrieben.”! Die Umsatz-
frequenz (TOF) bei pH 7 ist 10s™!, erhoht sich aber unter
stairker sauren Bedingungen (Tabelle 1). Die Ergebnisse
stimmen mit der Leistungsfahigkeit des Katalysators in
Losung iiberein, jedoch mit leicht hoheren Werten bei nied-
rigerem pH-Wert. Die TOFs wurden anhand des i.,-Werts
und der gemessenen Beschichtung fiir jede einzelne Elek-
trode unter Verwendung von Gleichung (2) bestimmt, unter

Tabelle 1: Uberspannung (1) und TOF-Werte fiir kovalent an der Elek-
trode immobilisiertes oder in Lésung bei 25°C befindliches
[Ni(PCyZNGIy2)2]2+.[11c]

pH 7 kovalent® 7 Lésung®  TOF kovalent®)  TOF Losung®
[mV] [mV] [s7] [s7]

2 174 160 66 21

3 225 n.b. 26 n.b.

3.5 n.b. 240 n.b. 3

4 217 n.b. 10 n.b.

5 207 265 4 5

6 197 270 4 6

7 231 285 10 8

8 237 325 14 7

[a] Diese Arbeit. [b] Quellenangabe.!"'d n.b. =nicht bestimmit.
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der Annahme einer Reaktion erster Ordnung
abhingig von der Katalysatoroberflichenbede-
ckung (T'), wobei n die Anzahl der Elektronen
pro Umsatz (2), F die Faradaysche Konstante
und A die Oberfliche der Elektrode (0.196 cm?)
ist. Der gemessene katalytische Strom war un-
abhingig von der Rotationsgeschwindigkeit der
Elektrode  (Rotationsgeschwindigkeit  iiber
1500 UpM; Abbildung S3). Dadurch konnte ge-
zeigt werden, dass die Katalyse nicht durch
Substratdiffusion zur Elektrode begrenzt wird.

Wy
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Die TOF-Werte fiir die Hydrogenase-modi-
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Abbildung 1. A) CVs einer kovalent mit [Ni(PY,NY,),]*" modifizierten
HOPG-Elektrode unter N, (——) und 1 bar H, (—), gemessen mit
20 mVs™', pH 7.0, 0.1 M HCIO, und 2000 UpM Rotationsgeschwindig-
keit der Elektrode (SHE = Standard-Wasserstoffelektrode). B) CV-Mes-
sungen an einer Pt-Scheibenelektrode (——) sowie einer Elektrode, die
mit DvMF-[NiFe]-Hydrogenase (-----) und [Ni(P%,N,),]*" (——) mo-
difiziert ist. Die Potentiale der Katalysatoren kénnen hier direkt vergli-
chen werden. Experimentelle Bedingungen: 20 mVs™', pH 5.0, 0.1m
Na,SO,/0.1 M MES/HEPES [MES = 2-(N-Morpholino)ethansulfonsiure,
HEPES = 2-(4-(2-Hydroxyethyl)-1-piperazinyl)ethansulfonsiure], 1 bar
H,, 25°C und 2000 UpM Rotationsgeschwindigkeit der Elektrode. Die
vertikalen gestrichelten Linien zeigen das Gleichgewichtspotential fuir
das 2H"/H,-Paar.
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werden. Diese werden idealerweise unter Verwendung der
Signale aus der Reduktion der [FeS]-Cluster ermittelt, aller-
dings konnten hier keine katalytischen Signale der [FeS]-
Cluster detektiert werden, was auf eine niedrige Hydroge-
nase-Oberfldchenbeschichtung zuriickzufiihren ist. Eine En-
zymbeschichtung von 0.6 pmolcm ? auf den Elektroden kann
aus der Enzymaktivitdt in Losung und dem H,-Oxidations-
katalysatorstrom im CV der Hydrogenase-modifizierten
Elektrode unter Verwendung von Gleichung (2) bestimmt
werden (729s™' bei pH 7.6 und 25°C in Gegenwart von
Benzylviologen als Elektronenakzeptor). Von hoheren Be-
schichtungen (1-3 pmolcm ) fiir #hnliche Hydrogenasen
wurde bereits berichtet.™) Auch wenn eine hohere Be-
schichtung angenommen wird, ist die Geschwindigkeit der
DvMF-Hydrogenase immer noch mehr als eine Gro3enord-
nung hoher als die des Ni-Komplexes bei pH 7.0 unter iden-
tischen Bedingungen. Normalerweise sinkt bei Hydrogena-
senl'®! der katalytische Strom fiir die H,-Oxidation bei nied-
rigeren pH-Werten, und wenn der pH-Wert unter 4.0 gesenkt
wird, geht die Aktivitdt des Enzyms infolge von Proteinde-
naturierung irreversibel verloren.

Auch wenn das auf der Elektrode immobilisierte
[Ni(PY,NSY,),]*" eine niedrigere TOF im neutralen pH-Be-
reich hat, zeigten sich doch hohere katalytische Strome als fiir
die Hydrogenase-modifizierte Elektrode (Abbildung 1B).
Diese Beobachtung kann durch die Grofe der beiden Kata-
lysatoren erklart werden: Das Molekulargewicht fiir die Hy-
drogenase betriagt 90 kDa und der Durchmesser etwa 45 Ab
Im Fall von [Ni(P%,N,),]** liegt der Wert dagegen bei ca.
1 kDa. Dies ergibt eine etwa 30-mal hohere Beschichtung fiir
den synthetischen Katalysator, was ein entscheidender Vor-
teil fiir den Molekiilkomplex in der Anwendung ist. Um eine
so hohe Beschichtung fiir Hydrogenasen zu erreichen, wire
eine dreidimensionale Polymermatrix erforderlich.

Abbildung 1B zeigt die CVs der [Ni(P,N,),]**- und
Hydrogenase-modifizierten Elektroden sowie einer Pt-Elek-
trode fiir einen direkten Vergleich der Uberspannung des
Katalysators und der Hydrogenase. Pt, ein sehr effizienter
reversibler Katalysator, wird als Referenz verwendet.'’! Die
Hydrogenase beginnt bei pH 5.0 fast ohne Uberspannung, H,
zu oxidieren, wihrend das Potential fiir [Ni(P<,NYY,),]**
unter den gleichen Bedingungen 146 mV positiver ist. Ab-
bildung S4 zeigt die erhaltenen CVs bei pH 7.0-2.1 unter
1 bar H, bei 25°C. Fiir das Enzym verschiebt sich das Po-
tential um 60 mV pro pH-Wert, entsprechend der Erwartung
nach der Nernst-Gleichung."®! Die Uberspannung (7) fiir den
immobilisierten [Ni(P<,NY,),]*"-Katalysator zeigt eine ge-
ringere Abhingigkeit vom pH-Wert (pH 2.1-8.0) als der
gleiche Komplex in Losung. Dies liegt an dem verbesserten
Elektronentransfer zwischen dem Katalysator und der Elek-
trode nach der Immobilisierung (Tabelle 1). Die Uberspan-
nung wurde unter Verwendung der gleichen Methode wie bei
Appel et al.'”! bestimmt.

Die H,-Erzeugung durch die [NiFe]-Hydrogenase aus
DvMF wird durch die Gegenwart von H, in der Losung stark
gehemmt.”” Das Verdiinnen von [H,] auf 50 % mit N, fiihrt
zu einer Verminderung des Stroms an dem erwarteten ther-
modynamischen Potential fiir die H'-Reduktion, womit das
CV den Nullstromwert quert (Abbildung 2A). Dies wurde
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Abbildung 2. CVs einer HOPG-Elektrode, die kovalent mit [NiFe]-Hy-
drogenase aus DvMF (A) oder mit [Ni(P¥,N%Y,),]** (B) modifiziert ist,
aufgezeichnet fiir verschiedene pH-Werte mit 20 mVs™', 50°C, 1 bar
50% H, in N, mit einem Gesamtgasstrom von 1500 mLmin~' und
einer Rotationsgeschwindigkeit der Elektrode von 2000 UpM. Die verti-
kalen Linien zeigen die thermodynamischen Redoxpotentiale fiir die
H*-Reduktionsreaktion bei jedem pH-Wert.

bei 50°C aufgezeichnet, um die Geschwindigkeit der H,-
Produktion fiir den Ni-Komplex zu erhohen, und konnte auch
bei 25°C beobachtet werden. Der [Ni(P<,N,),]*"-Kataly-
sator zeigt einen geringeren Strom bei niedrigen pH-Werten
und 50°C (Abbildungen 2B und S6). Er arbeitet an dem
Gleichgewichtspotential fiir die H,-Oxidation und -Produk-
tion, ein Verhalten, das bei Raumtemperatur nicht beobach-
tet wurde (Abbildung 1B). Der Komplex arbeitet ebenfalls
reversibel bei erhohten Temperaturen in Losung, was zudem
darauf schlieen ldsst, dass die Immobilisierung die katalyti-
sche Leistung nicht veridndert.'"® Es wurde kein Plateau des
Stroms bei der H,-Produktion erreicht, auch nicht bei Mes-
sungen bei niedrigeren Potentialen (Abbildung S6). Dies
konnte iibereinstimmend an zwei verschiedenen (und etwas
iiberlappenden) Prozessen zur H,-Produktion auch in Losung
beobachtet werden: eine, die reversibel ist, und eine zweite,
die bei einer hoheren Uberspannung (beginnend bei
—250 mV bei pH 2; Abbildung 2) arbeitet und nicht Teil des
reversiblen Prozesses ist.'"" TOF und # fiir die H,-Produk-
tion durch den Ni-Katalysator wurden aufgrund der kompli-
zierten Natur dieser Ubergénge nicht bestimmt.

Ein Aspekt, der im Detail an Oberflichen-immobilisier-
ten Katalysatoren untersucht werden kann, ist die Langzeit-
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stabilitdt. Wird diese in Losung gemessen, wirkt der GroSteil
der Losung als Reservoir fiir ,,frischen Katalysator, wodurch
Katalysatorabbauprozesse verhindert werden. Dies ist nicht
der Fall, wenn nur eine kleine Menge des Katalysators auf der
Oberfldache der Elektrode vorhanden ist, wie im aktuellen
Experiment. Wéhrend die immobilisierte Hydrogenase sehr
stabil ist, basierend auf dem tiber drei Tage konstanten Strom
zur H,-Oxidation in einem chronoamperometrischen Expe-
riment, ist der katalytische Strom fiir den immobilisierten
Katalysator in etwa sechs Stunden auf 25% gefallen (Abbil-
dung 3A).

Um die Stabilitidt des immobilisierten Ni-Komplexes de-
taillierter zu untersuchen, wurden zehn aufeinander folgende
CVs gemessen und die Ni-Redoxiibergidnge unter nichtkata-
Iytischen Bedingungen verfolgt. Die Fldche des Ni-Oxida-
tions-/Reduktionsspitzenwerts blieb wéhrend des Experi-
ments konstant (nur weniger als 2% der anodischen Peak-
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Abbildung 3. Chronoamperometrische Messungen an HOPG-Elektro-
den, die kovalent mit [Ni(PY,NY,,]"" (——; E=0V gegen SHE) und
[NiFe]-Hydrogenase aus DvMF ( ; E=—0.21V gegen SHE) modifi-
ziert wurden, um die Stabilitit des Katalysators fiir die H,-Oxidations-
katalyse auf der Elektrode (A) und die H,-Oxidationshemmung durch
CO zu studieren (B). Die Anderung der Gaszusammensetzung ist in
der Abbildung angegeben; der Gesamtgasfluss durch die Zelle betrug
1500 mLmin~". Alle Daten wurden aufgezeichnet bei 25°C, 2000 UpM
Rotationsgeschwindigkeit der Elektrode und optimalen Bedingungen
fiir den jeweiligen Katalysator, z.B.: pH 2.1, 0.1m HCIO, fiir den Ni-
Katalysator und pH 7.0, 0.1 M NaSO,/0.1m MES/HEPES fiir die Hydro-
genase-Elektrode.
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flache gingen verloren; Abbildung S7). Andererseits nahmen
die katalytischen Oxidations- und Reduktionsstrome bei
aufeinander folgenden Messungen rasch ab, wenn mehrere
CVs unter H, gemessen wurden, wihrend der H"-Redukti-
onsstrom bei niedrigen Potentialen konstant blieb (Abbil-
dung S8). Die Zersetzung war langsamer, wenn bei 25°C,
pH 2.1 und 25% H, (Abbildung S8) gemessen wurde. Diese
Befunde legen nahe, dass der fiir die H,-Oxidation verant-
wortliche Katalysator irreversibel abgebaut wird, sich aber
weitere Spezies bilden, die immer noch in der Lage sind, H"
bei hoherer Uberspannung zu reduzieren.

Die Zersetzung wurde auch mit Rontgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS) untersucht. Hierbei wurde eine
Schulter auf der Ni-2p,,-Region, die charakteristisch fiir Ni’-
Spezies ist (851.2¢eV),”! in den Spektren einer HOPG-
»edge“-Scheibenelektrode (HOPG = hochorientierter pyro-
lytischer Graphit) gefunden, an der die H,-Oxidation bis zum
vollstindigen Verschwinden des Stroms iiberwacht wurde.
Diese Schulter konnte nicht in den Spektren des immobili-
sierten Katalysators gefunden werden, wenn nicht unter ka-
talytischen Bedingungen gemessen wurde (Abbildung S9 und
Tabelle S2). Um eine Desorption als Ursache fiir einen Si-
gnalverlust auszuschlieBen, wurde die Stabilitidt der kova-
lenten Bindung zwischen dem Katalysator und der Elektrode
mithilfe oberflaichenverstdarkter Infrarot-Absorptionsspek-
troskopie (SEIRAS) untersucht. Die Verwendung einer
Goldoberflache, die mit einer selbstorganisierten Mono-
schicht (SAM) von 4-Aminothiophenol (4-ATP) modifiziert
wurde,”?! ermoglichte die Uberwachung der Bildung einer
Amidbande und ihrer Stabilitdt durch eine chronoampero-
metrische Messung. Die aufgezeichneten Spektren (Abbil-
dung S10) zeigen eine unverianderte Intensitédt der Bande der
Amid-CO-Gruppe fiir die Dauer der chronoamperometri-
schen Messung; dagegen nimmt der katalytische H,-Oxida-
tionsstrom nach zwei Stunden signifikant ab. Auf Basis der
aktuellen Befunde kann die Moglichkeit nicht ausgeschlossen
werden, dass die Immobilisierungsmethode eine starre Kon-
formation von [Ni(P®,N®Y,),]*" durch die mehrfachen
Carboxylatbindungen an die Elektrode erzeugt (Sche-
ma Sl);m] dies kann die Abbauzeit beschleunigen. Versuche,
die einen Einblick in den Abbaumechanismus ermoglichen,
dauern noch an.

Die Katalysatorstabilitdt in Gegenwart von Verunreini-
gungen in der Brennstoffzufuhr ist auch ein wichtiger Ge-
sichtspunkt fiir die praktische Anwendung. Standardhydro-
genasen wie die aus DvMF werden stark von CO gehemmt,
das die freie Bindungsstelle durch Bindung an das Ni-Zen-
trum im Ni-C- oder Ni-SI,-Zustand blockiert.”) Im Unter-
schied zu Pt-Katalysatoren, die ein hohes Oxidationspotential
erfordern, um das adsorbierte CO zu entfernen,** werden
[NiFe]-Hydrogenasen bei einer Verdrangung des CO voll-
stindig reaktiviert. Die so genannten sauerstofftoleranten
Hydrogenasen behalten ihre Aktivitit sogar in Gegenwart
von CO.! Es zeigte sich, dass CO die H,-Oxidationsaktivitit
von [Ni(P“,N,),]*" hemmt, dies aber in geringerem
Ausmaf als bei DvMF. Diese Hemmung ist ebenfalls voll-
stindig reversibel; dies wurde in Losung'®% oder immobi-
lisiert auf Kohlenstoff-Nanorshrchen beobachtet. Gegen-
iiber Edelmetallkatalysatoren bietet dies einen zusétzlichen
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praktischen Vorteil, da bei Verwendung von Ni-Katalysato-
ren in einer Brennstoffzelle H, niedrigerer Reinheit aus der
Dampfreformierung verwendet werden kann.

Sauerstoff ist ein bekannter Hemmstoff der Hydrogena-
sen. Abbildung S11 zeigt die rasche Inaktivierung der Hy-
drogenase aus DvMF durch O,; dieser Vorgang ist teilweise
reversibel und fithrt zur Bildung von mehreren inaktiven
Zusténden, die durch reduktive Behandlung (H,) wieder re-
aktiviert werden konnen.?! [Ni(P<Y,N9,),]** reagiert langsa-
mer als die Hydrogenase mit O,, allerdings ist seine Inakti-
vierung irreversibel, was auf die Oxidation der Diphosphin-
liganden an Luft zuriickgefiihrt wird, die zu einer Dissoziation
des Komplexes fiihrt.*!

Wir haben hier iiber den ersten direkten elektrochemi-
schen Vergleich zwischen einem bioinspirierten synthetischen
Katalysator und einer [NiFe]-Hydrogenase berichtet, die
durch einfache chemische Prozesse in identischer Weise auf
Elektroden immobilisiert wurden. Die Uberspannung der H,-
Oxidation des Ni-Katalysators konnte eindeutig gemessen
und direkt mit jener der Hydrogenase verglichen werden.
Beide Katalysatoren arbeiten beim Gleichgewichtspotential
unter ihren jeweils optimalen Bedingungen (geringer pH-
Wert/erhohte Temperatur fiir den Ni-Komplex und neutraler
pH-Wert fiir die Hydrogenase). Der katalytische Leistungs-
vergleich mit der Hydrogenase unterstreicht die bemerkens-
werte Effizienz dieser Ni-Katalysatoren, die bei niedrigen
pH-Werten und in Gegenwart von gro3en Mengen an CO
besser als die der [NiFe]-Hydrogenase aus DvMF ist. Diese
Eigenschaften zeigen, dass die Ni-Katalysatoren ideale Kan-
didaten fiir Brennstoffzellen mit Protonenaustauschmem-
branen (PEM) sind, in denen niedrige pH-Werte und hohe
Temperaturen vorherrschen. AuBerdem kann kostengiinsti-
ger Wasserstoff geringerer Reinheit als Brennstoff verwendet
werden. Die Probleme mit der Langzeitstabilitidt des Kata-
lysators und seiner O,-Empfindlichkeit miissen allerdings
noch gelost werden.

Stichworter: Enzymkatalyse - Hydrogenasen -
Molekulare Katalyse - Oberflichenimmobilisierte Katalyse -
Oxidationen
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