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3. E‘lcktmbiﬁchacnﬁé
3.1 Elektrolytische Leitung
3.1.1 Grundlagen

#
Kathode: = 2 H* (Losung) + 2 e-(Metall) --—-> 2 H, (Gas)

Anode: | 2Cr (Ltisim-g) --->2 e'(Metall) + Cl, (Gas)

transportierte Létdung: . IQ_I= [t (Coulomb, C, C=As) | | |

Farad&y.Konstante:. - F=96 500C mol-l=¢, L=Elementar1adung*l_oscﬁnﬁi'dt-.Za]ﬂ L
Faraday-Gcseti: | Q=nzF=]t | o |
elektrisches Feld: 3=UA, v S8 v=ud u,u Ibnenbewé.glichkeit..( em*y s )

Strombeitrag der Ionen: - I =en,Av, I=enAv. GesamtstromI=I+I
_I=_cAF(u++u_) S_ - I.=kAU/L mit  A=cF(u-+u) |

A Leitﬁihigkeigt,.Conducﬁvity S/cm | | | :
Aquivalentleitfahigkeit: ~ A=A/c=F(u+u)



3.1.2  Interionische Wechselwirkungen

Dissoziation durch thermische Molekularbewegung: E,, = k; T

Zusammenhalt in einér ,Jonenwolke* Coulomb-Energie:  E.=- 4. 9-
| | © Ameer
A(C) =Ny - ac . Kohlrausches Quadratwurzelgesetz
313 Anwendung: konduktometﬁsche Titration | lonenwolke
LerlJoh :'3 kit l’ '
= .
®




3.2 Redoxprozesse
322  Elektrochemische Zelle/ elektromotorische Kraft
Referenzelektrode: Nonnal-Wasserstoffelektrode (pg=107 Pa, aH =1)
H,(Gas) &2H™*+ 2 e - (Platin) _ |

MeBelektrode Referenzelektrode
a) sta:rke.s Oxidationsmittel: Ox +e- (Metall) —~->Red 0S5H,-->H*+e- (Platin)
b) starkes Rcdukﬁonsmittel: Red ---> Ox +e- (Metal) H*+ é - (Platin) ---> 0.5 H,
elektrochemische Zelle: cl':hem;' Ené_rgie ---> elektrische Energie |
elektromotorische Kraft:  Spannung bei1->0; Ry (Voltm.) -> 0% B= Oyropeicc- Oreterens
oxidierendes Red/Ox-Paar E>0, reduzierendes Red/Ox. Paar E<0

Salzbriicke (1M KCLJ

NormaIwaSsersto_ffeIektrOde
als Referenz unpraktisch !!!



: _ B - Egivl
3.2 Redoxprozesse . | B e 1
- o : -0,31 NAD" NADH © Elektronenftuf
3.2.5 Biologische Redoxsysteme o -

Atmungskette, oxidative Phosphorylierung: ~ +02 | Fe®*/Fe*-Cytochrom c

- +081- 2-
Photosynthetische Elcktroncntransporﬂ(ette | "
Anaerobe Atmung
_ ' Elektroncndonor / Elektronenaceptor Gesa_hltreakﬁon '
| Methanogenese 2 H'/H, | S CO—LJCH4 CO,+4 H, ---> CH, + 2H,0
Acetogenese 2 HY/H, 'CO/CH,COOH 2 CO,+4 H, > CH3COOH +2 HZO
RccllIktiOD vonN- | - NO{XNZ
- Verbindungeh o N03'IN 02' |
Chemolithotrophie (Encrglegewmn aus Oxidation rcduz1crter a.norgamscher Verbmdungen)
Kohlenmonoxid ~ CO/CO, - 0y/0* - CO+1120,->CO,
Wasserstoff H,/ H* 00 | H, + 1/2 0, > H,0
Sulfid HS/S 0,0 H* + HS +1/20,->S + H,0

Ammoniak NH,/NO, 0,/0> - NH, + 1,5 0, -—> NO, + H,0 + H*



Redox Tower

Oxidized form Reduced form E’o (V)
IPS1* o« PS1% jed -1.20
Ferrodoxiny Ferrodoxinyeq -0.70
2P840* ox P840* 1eq -0.67
Acetate acetaldehyde -0.60
CO, Glucose -043
FNRgx FNRed -043
2HY H> -042
NADP+* NADPH -0.32
ZPSII* o5 PSIT* req -0.30
Plastoquinone ox Plastoquinone red +0.14
Fumerate Succinate +0.03
Ubigquinone Ubiquinone +0.10
Cytochrome C Cytochrome C +0.25
Cytochrome B Cytochrome B +0.25
P8406S 5y P84068 ¢q +0.33
Cytochrome F Cytochrome F +0.37
PS16S oy PS1GS1eq +0.37
Nitrate Nitrite +0.43
%0 H,0 +0.82
PSIIGS oy PSIIGS 1oq +1.10

*Excited State, after absorbing a photon of light

GS Ground State, state prior to absorbing a photon of light

IPS1: Oxygenic photo-system I

2P840: Bacterial reaction center containing bacteriochlorophyll (anoxygenic)
3PSII: Oxygenic phot-system II



3.2 Redoxprozesse

32.1  Prinzip
Fe* T Fet+e  CH,Oi+6H,0 T2 6CO,+24H" +24¢
Ce* 2 Ce+e 60,+24H"+24e 12H,0

Fe® +Ce® o  Fet+Ce  C,H,0,+60, -  6C0O,+6H,0

Fe % ,CH, O, - Elektronendonor, Reduktionsmittel (Red)

Ce4, 0, - Elektronenakzeptor, Oxidationsmittel (Ox)

Allgemein:

(Red), + (Ox), -—> (Ox), + (Red),



leqJaiznpal 3

Standard Elektronenpotenziale

Standard Electrode Potentials

Red B Stable Volts
Lithium Li* -3.03 -
Potassium K* -2.92 :
Calcium CaZt -2.87 I
Sodium Na* -2.71 |
Magnesium Mg?* -2.37 :
Aluminum Al3* -1.66 1 Energie_
Zinc Zn2* -0.76 | .
Iron (Fe) Fe3* -0.44 : differenz
Lead (Pb) Pb2+ -0.13 “ 1
H. 2H* o) © I
Copper Cu?+ +0.34 'E 1
Q |
Silver Ag* +0.80 > I
Mercury Hg?2* +0.85 -g. |
2Cr3*+7H,0 | Cr,0,2+14H* | +1 33 X I
2CI- Cl, +1.36 2 :
Mn?*+4H,0 | MnO,+8H* | +1.49 _8 |
Gold Aus* +1.52 s 1
2= O, +1.52 4 :
2 Fa +2.87 3 N
Stable Oxidize




energy scale bars

(2e"eq.)

ATP hydrolysis |

=250 mV)

proton pumping
(=80 mV)

standard reduction potential E° (mV)

-7004
-600+
-5004
-4004
-300+4
-2004
-1004
0-
100+
200+
300+
400+
5004
600
700 -
800 -

900 -

glucose = 2 pyruvate + 4e™ (-720 mV)

glucose = 6 CO, + 24e~ (-500 mV)

e b T R T

NADH S N/l’\D+ +2e (- 320 mV)

2 GSH = GSSG + 2e™ (-240 mV)
H,S = SO,% +8e™ (-220 mV)
lactate = pyruvate + 2e™ (-190 mV)

succinate = fumarate + 2e” (30 mV)
ubiquinol = ubiquinone + 2e™ (45 mV)
cytb (red) = cytb (ox) + e (80 mV)

cyt c (red) = cytc (ox) + e (250 mV)
cyta(red) = cyta(ox)+e (290 mV)

'NO,” = NO; +2e™ (420 mV)

Fe?t = Fe3* + e (760 mV)
H,0 = %0, + 2e” (820 mV)



The energy metabolism of microorganims

CeH20g + 605 — 6H.0 + 6C0, AGS ' = AG® —n x
—2895 kJ mol ™!

E® (donor) — E® (acceptor))|

CeH,;,0s — C3H,COOH + 2CO, + 2H,
AG® ' = 225 k] mol™!

CeH ;206 + 2H,0 — 2CH;COOH + 2C0, + 4H,
AG S = =206 k] mol ™!

Redox couple EZray

CO»/Glucose

0433 =

CO-/Formate 0.43%

2y 0420 AG® =24x96485.3 Asmol ™ (-€.43 - 0.51)V
alAacelate Lt

CO,/CH 0,245 B

9[):"‘_:'Hq’1§_ 0.22% 176.70 kJ mol *

Pyrovate/lactate 0.19 gf

Fumarate/succinate + {.‘r.33:3

NO; ™ /NO,~ +0.43%

MO, ‘Mn®” +0.60% Duetd:

Fe’* /Fe?™ —{}.??::

1/20,/H-0 +0.82% : )

|20 HA0 +0.5125:26 = Side reaction at the cathode

7 Standard potential, measured at pH 7. ° Effective (irreversible)

potential, determined in MFC experiments (pH 7). (I mpurltles In the 9|eCtrO|yte

and at the electrode surface)




3.2 Redoxprozesse _ - Walther Nernst
' B Habilitation in Leipzig

324 Nérnst-Gleichung, freie Enthalpie 1864 - 1941

Nernst-Gleichung i - analog zu:.

RT RT (Ch ). R | |
E=E +—1 =E,+——1In + T_ln Yox AG= AG"+ RT 1
| nF aRED nF CRED nE \ Vesp aREID

AnWendung:' Potentiometrie (ionenselektive Ehlektro'den)

o sImv (C, | |
E=E + ox .(’_r =298 K ) Konzentrationsbestimmung

konstante Jonenstirke

Fe* * Feéte
Ce* > Ceé" +e

Fe* +Ce* o Fet+Cet

Extrem wichtig, weil Verknlipfung von
Energie und Spannung



3.2 Redoxprozesse
3.2.5 wichtige Elektroden

Silber-Silberchlorid-Eleketrode: (E, =222 mV bei 25°C)

RT

Agt Tar

E=E0+?ln(aAg+) K,=a_.a

E=E,+ I;—T In(K, )~ %E In{ay) mit E,=E,+ I;—T In(K,) |E=E

RT

——1In
F

Ag-Metall

/
T ;//
7 7

%

KCI-Losung der Konzentration ¢~

%
S XX
ORI
RICHIHNS

N 0000604

festes AgCl

Abb. 6.12. Prinzip der Silber-Silberchlorid-Elektrode




Kalomelelektrode: analog Ag/AgCl-Elektrode (268 mV) ber 2% C

Hg,Cl, (Fest) < Hg,Cl, (gelost) <& Hg,* +2 CI-
an der Metalloberfldche 2 Hg < Hg,"™ +2 &

E=E,+ %1n(aﬂg§+) Ay =

E=E,

RT

ln(a CI )

— KCi-Lésung

i e
= Hg ' '

Pt-Draht




Glaselektrode; = 1
RT ' Referenzelektrode

E= E +—1Inla Ag/AgCl- . (meist Ag/AgC! oder
F (_H ) Ableitelektrode | ;ﬂ;}ig:g‘zig er

~ aus pH= —lg(a ,,)folgt:

0H+ -

E=E" -(59.2 mV) pH

\—
\ Mefllosung
1M HCl  Giasmembran

Zwelpunkt Kalibration mit Puffern (Ublich pH=4.00 und pH=9.00)

Glasmembran

i

Referenz-
16sung
{1M HCl)

IFo‘te;;linl : | g
konstanler - ' je nach pH der Mefllosung

Potentialsprung - wariabler quentiolsprung



Solution®

Fixierte negative
Ladung

Bewegliche positive

Ladung

\IIG
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+
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Anwendung als lonenselektive
Elektrode

Spannungs-
e e e e Messgerat
.e - . 1 .
Anwendbar fiir ! ionenselektive ' Bezugselektrode 1 Anwendbar fiir
Kationen: i Elektrode : l Anionen:
:ISE nnen T KCl-Innen- :
i - ' elektrolyt )
H* " elektrolyt : I F _
Na* : 1 Cl
I
K* : I Br
Ag* ' : I
1
NH,* [ i HS-
Cu?t , Inteme NO3'
24+ Ag/AgCl- .
Pb2+ :Elektrm:len : CN ]
Ca | . SCN
Cd# I I
| |
Ba%* ionenselektive 1 Probe- ! poroser
_ _ _Membrap _ | lésung , Durchgang _ _ _

Nick B. [CC BY-SA 4.0 (https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0)], from Wikimedia Commons



3.4 Ionengleichgewichte an Membranen

-,
NGM%
Neu: das elektrochemische i
Potenzial
RS- ¢

Elektrochemisches Potential und Gleichgewichtspeaingung

Bo=p+z Fo=u +RTIn(g)+z, Fo aus ;' =" wird i,/ = "
.“4-1 +tZ Fo' = 4.“+H +z, Fo" |
W +RTIn(@ )+, Fg' = pl+RTI(")+z,Fp" E=¢' - ¢"
| a’
E=$1_¢JH=_}£1 ) . ..
zF a, ‘Nernst-Gleichung, Membranpotential,

Nernst-Potential



Anwendungsbeispiele —
elektrochemisches Potenzial

CARTOONSTOCK
o M)

. .Com

=

Search 1D: llan2461

"That's all well and good, but what's the
practical application for it?"



Anwendungen Donnan Gleichgewicht




‘Donnan-Potential: (Polyelektrolyte, z.B. Proteine basisch: -N H,* oder sauer -COO;

Ladungszustand von Proteinen) | votrmeter

Kalome lelektro_de

o= |
Na* (¢} Na*{cy}
CU" (c) o™ fe”) Protein P.
' PP Icp)_

" Membran, fir Na*und Cl™ permeabel,
flr Protein P impermeabel '

Grundidee: Ein Polyelektrolyt bindet Gegenionen, verindert das elektrochemische Potential

A= Q' | y2+RT'1n(aj).+F¢" = 4 +RThf")+Fo"
o= gl ﬂf’+RT1h(ai)—F(oI = p°+RT(a")-Fp"

+ b Ty

Addition fihrt zu: | ¢’ ¢ =c” " Donnan-Gleichung




| Donnan—Potential: Anwendung

Seite ohne Protein (I): Seite mit Protein (II):
11 _ (. oo =z c -i-c" (CI)2=C“'(C”+Z .C )
C+=c_=(c =C+ C_ - pr + | + + - p P
_ (e P [ > "
'0_(C+)+C+'ZP'C|0_(CI) (7 6\2 7, C
Konzentration der Kationen auf der Proteinseite (II): ¢, = (c’ )2 + ”2 2l - "2 P
| - \_=
. _ B / \2
. . . . . I I 2 Zp c : Zp C
Konzentration der Anionen auf der Protenseite d): ¢’ = (c ) + 2|+ - 4
Salzkonzentration groB ¢! >> | zcp | Salzkonzentration klein ¢! << | zy¢ |
ZpC | o | -
cf ::CI _ P2P Cif-zo
ZpC o
clfch_l_ P=p C_'_‘chp




Andere wichtige Anwendungen der
Elektrobiochemie

15 THAT A CRACR 18 DBGTEINE THEORY OF RELATIVITY?




Dielektrische Spektroskopie

ELECTRONICS CONTROLLING P ' O
THE ELECTRIC FIELD CELL PLASMA ' _ + @' :

NEGATIVB
ELECTRODB 30 (A

CHARGE SEPARATIONS

B

b
e

CAPACITANCE  (pF)
s &

n
+

DIRECTION OF THE FIELD 5
CELL BEAKER OF
KCl SOLUTION

(=]

0l o 10 " 10
FREQUENCY (MHz)
CN m!’a‘rhm Bro w&'vm:h .

f¢ = Info Chew mitllere 2:"(;?‘,55_



Mikrobielle Brennstoffzelle

Bacterium Anode Cathode

5 CO, + 24 H" + 24 &




BES — Bioelectrochemical systems i fur Synthesen ?
i

@\

Bacterium Anode Cathode
O, +4H*+4e ->2H.,0 1157 mV
CO + 24 H+ _|_ 24 - ﬁHELMHOLTZ
O 2 e ZENTRUM FUR

UMWELTFORSCHUNG
UFZ

__




BES — Bioelectrochemical systems - fur Synthesen ?
~
a4 4 e @ ~
I , Il
|

|
.'

Glucose

H,0
o,
e
/ I
;J( | )
Bacterium Anode Cathode
O, +4H*"+4 e ->2H,0 1157 mV
O, +2H"+2e ->H,O 623 mV

A\A L] ’
ZENTRUM FUR
UMWELTFORSCHUNG
UFZ

5 CO, + 24 H* + 24 &




BES — Bioelectrochemical systems — fur Synthesen ?

Bacterium Anode | Cathode
5CO, + 24 H*+24 e

O, +4H"+4e ->2H,0 1157/ mV

0,+2H"+2e ->H,O 623 mV
O,+8H"+8e ->2H,0 + CH, 98 mV

UFZ




BES — Bioelectrochemical systems — fur Synthesen ?

Bacterium Anode Cathode

O, +4H"+4e ->2H,0 1157/ mV

O,+2H"+2e ->H,O 623 mV
O 98 mV

- 76 mV

5CO, + 24 H* + 24 &




BES — Bioelectrochemical systems — fur Synthesen ?

Bacterium Anode Cathode

O, +4H"+4e ->2H,0 1157 mV
623 mV




For instance ... to fix CO,

Gon —'I —

=) %

Microbdal communiias

| Microblai Electrochemical System | + | Gas-Liquid Contactor |

Firabds pectroraribed s rpem [R5 ved for ciganks compoimds g ooictios bessgh carbon Shadde

redhuciion, commprisleg & biobs cathode: Jright]) couplied Se shiobc mnods (=]

H,0 i

indirekt

direkt

ﬁ HELMHOLTZ

ZENTRUM FUR
UMWELTFORSCHUNG

UFZ



Danke fur die Aufmerksamkeit

Not sure if thank you foryour
attention

_orthanlgyowiornot
sleening duringgthe presentation

ﬁ HELMHOLTZ

ZENTRUM FUR
UMWELTFORSCHUNG
UFZ

I




	Elektrobiochemie
	Slide Number 2
	Slide Number 3
	Slide Number 4
	Slide Number 5
	Slide Number 6
	Slide Number 7
	Standard Elektronenpotenziale
	Slide Number 9
	The energy metabolism of microorganims
	Slide Number 11
	Slide Number 12
	Slide Number 13
	Slide Number 14
	Slide Number 15
	Anwendung als Ionenselektive Elektrode
	Slide Number 17
	Anwendungsbeispiele – elektrochemisches Potenzial
	Anwendungen Donnan Gleichgewicht
	Slide Number 20
	Slide Number 21
	Andere wichtige Anwendungen der Elektrobiochemie
	Slide Number 23
	Mikrobielle Brennstoffzelle
	Slide Number 25
	Slide Number 26
	Slide Number 27
	Slide Number 28
	Slide Number 29
	For instance ... to fix CO2
	Danke für die Aufmerksamkeit

