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Methane is not only a potent greenhouse gas but also a modern biofuel,
which is produced mainly by biological methanation in biogas plants.
Here we describe an alternative process of methane production, called
„microbial electrosynthesis“. This process has the potential to reduce
CO2 emissions and to convert electrical excess current or renewable
energies into methane.
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ó Neben der Reduktion der Kohlendi -
oxid(CO2)-Emissionen stellt die stoffliche Nut-
zung von CO2 einen wesentlichen Baustein
für eine nachhaltige Wirtschaft dar. Die meis-
ten industriellen Synthesen von Kraftstoffen
und Chemikalien beruhen zurzeit noch auf
der Nutzung fossiler Kohlenstoffquellen. Da
diese Vorräte jedoch endlich sind, ist die Ent-
wicklung neuer chemischer und biotechno-
logischer Verfahren auf Basis alternativer Roh-
stoffe zur Erzeugung von Kraftstoffen und
Chemikalien dringend notwendig. Zusätzlich
setzt die Bundesregierung mit dem Beschluss,
aus der Kernenergie auszusteigen, in Zukunft
verstärkt auf den Ausbau erneuerbarer Ener-
gien, wie Photovoltaik und Windkraft. Da
deren Stromproduktion erheblichen zeitlichen
Schwankungen unterliegt, sind chemische
Energiespeicher zur Speicherung von Über-
schussstrom notwendig. Schon heute müssen
Windkraftwerke zeitweise abgeschaltet wer-
den, um eine Netzüberlastung zu verhindern.
Im Jahr 2011 mussten so rund 150 Gigawatt-
stunden (GWh) Überschussstrom abgeregelt
werden. Bis zum Jahr 2030 rechnet man mit
1.000  GWh und bis zum Jahr 2050 mit
12.000 GWh an Überschussstrom [1].

Methan als chemischer
Energiespeicher
Ein geeigneter chemischer Energiespeicher
für Überschussstrom ist Methan (CH4). Durch

die aktuelle Nutzung des fossilen Erdgases
steht eine Infrastruktur zur Lagerung, Trans-
port und Nutzung von Methan zur Verfügung.
Methan stellt mit seinem hohen Heizwert von
ca. 50 Megajoule pro Kilogramm (MJ/kg)
einen guten alternativen Energieträger zum

Erdöl (Heizwert: 43,4 MJ/kg) dar und ist
bereits in Form von Erdgas in der Auto -
mobilindustrie als alternativer Kraftstoff eta-
bliert. Zudem wird Methan aufgrund seines
hohen Energiegehalts in Haushalten und in
der Industrie als Heizgas verwendet. Methan
kann aktuell mit verschiedenen Methoden
aus CO2 erzeugt werden. Im Sabatier-Prozess
kann Methan chemisch-katalytisch an Kup-
fer- oder Nickelelektroden aus CO2 und Was-
serstoff (H2) erzeugt werden. Dieser Prozess
ist etabliert, benötigt jedoch zur Reaktion
hohe Temperaturen (250 bis 500 °C), einen
hohen Druck (25 bar) und ist gegenüber Spu-
renstoffen, wie z. B. Schwefelverbindungen,
sehr empfindlich.

Eine weitere Methode zur Erzeugung von
CH4 ist die biologische Methanisierung. Auf
diesem Verfahren beruhen die ca. 8.000 Bio-
gasanlagen in Deutschland. Dabei werden Bio-
abfälle und/oder energiereiche Nutzpflanzen
in vier Schritten (Hydrolyse, Acidogenese,

Methanogene in der Elektrobiotechnologie

Die mikrobielle Elektrosynthese
von Methan

˚ Abb. 1: Vergleich der beiden Verfahren power to gas mit biologischer Methanisierung (A) und
mikrobielle Elektrosynthese (B). Mit beiden Verfahren wird elektrischer Strom aus erneuerbaren
Energien oder aus Überschussstrom in Methan gespeichert.
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Acetogenese und Methanogenese) zu CH4

abgebaut. Dabei ist die Methanogenese der
Schritt, in dem durch methanogene Archaeen
Methan erzeugt wird. In der hydrogenotro-
phen Methanogenese wird aus CO2 und dem
bei der Acidogenese und Acetogenese erzeug-
ten H2 Methan gebildet. Vor allem Methano-
gene aus den Ordnungen Methanobacteria-

les, Methanomicrobiales, Methanococcales
und Methanopyrales sind zur Methanbildung
aus H2 und CO2 befähigt. Zugleich wird auch
Acetat (entstanden durch die Acetogenese)
mittels acetoklastischen, methanogenen
Archaeen aus den Gattungen Methanosarci-
na oder Methanosaeta in CH4 und CO2 umge-
wandelt. Um das so erzeugte Rohbiogas in

das Erdgasnetz einschleusen zu können, ist
eine Aufbereitung des Rohbiogases auf Erd-
gasqualität erforderlich.

Verfahren zur Speicherung von
Überschussstrom
Zur Speicherung von elektrischem Über-
schussstrom kommen aktuell zwei Verfah-
ren infrage. Eines dieser Verfahren ist eine
Kombination aus power-to-gas-Prozess und
biologischer Methanisierung. Dieses zwei-
stufige Verfahren nutzt im ersten Schritt den
Überschussstrom aus erneuerbaren Ener-
gien, um eine Wasserelektrolyse zu betrei-
ben. Der dabei entstehende H2 wird in einem
zweiten Schritt in einen Fermenter geleitet
und mit CO2 (bzw. Biogas) durch biologische
Methanisierung zu CH4 umgewandelt
(Abb. 1A). Das so erzeugte Biogas kann nach
Konditionierung als synthetisches Erdgas
verwendet werden. Ein weiteres mögliches
Verfahren ist die mikrobielle Elektrosynthe-
se (MES), die noch eine sehr neue Technik
darstellt. Im Gegensatz zum Verfahren „power
to gas mit biologischer Methanisierung“ wird
bei der MES Strom direkt in einem Ein-
Schritt-Verfahren genutzt, um die mikrobielle
Reduktion des CO2 zu ermöglichen (Abb. 1B).
Der Grundgedanke beruht darauf, dass
elektroaktive Mikroorganismen als Biokata-
lysatoren direkt Elektronen von einer Katho-
de zur Reduktion von CO2 verwenden und
aus diesem Rohstoff verschiedene Endpro-
dukte wie Methan, Acetat, Ethanol, Butanol,
Isopro panol oder Butyrat, je nach verwende-
tem Mikro organismus, herstellen [2, 3]. Gene-
rell können die elektroaktiven Mikroorga-
nismen als Biofilm an der Kathode oder als
planktonische Zellen im Medium des Katho-
denraums vorliegen. Dabei können die
Mikroorganismen verschiedene Wege des
Elektronentransfers von der Elektrode zur
Zelle nutzen [4].

Elektronentransferwege zwischen
Elektroden und Mikroorganismen
Der direkte Elektronentransfer (DET) kann
mithilfe von konduktiven Pili (nanowires) oder
Cytochromen erfolgen. Bekannteste Vertre-
ter, die den DET nutzen, sind Geobacter sul-
furreducens und Shewanella oneidensis. Die-
se Organismen bilden im Allgemeinen Bio-
filme auf den Elektroden aus. Nanowires wur-
den bislang bei Methanogenen noch nicht
beschrieben und nur Methanogene aus der
Ordnung Methanosarcinales besitzen Cytoch-
rome. Diese Cytochrome sind Teil einer Pro-
tonen-getriebenen Elektronentransportkette

¯ Abb. 2: Darstel-
lung einer H-Zelle für
die mikrobielle
Elektrosynthese.

¯ Abb. 3: Chrono-
amperometrische
Messung (A) und
Methanproduktion
(B) bei einem ange-
legten Potenzial
von –1 Volt (vs.
Ag/AgCl) über
70 Stunden während
der mikrobiellen
Elektrosynthese von
Methan.
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und äußerst wichtig für die Energiekonser-
vierung in diesen Methanogenen [5, 6].

Ein weiterer Weg des Elektronentransfers
kann mithilfe von Redoxmediatoren erfolgen
und wird als mediatorvermittelter Elektro-
nentransfer (MET) bezeichnet. Diese Redox-
mediatoren können dann an der Elektrode
sowohl reduziert als auch oxidiert werden und
dienen als Elektronenüberträger zwischen
Elektrode und dem Mikroorganismus. Der
Vorteil dieses Transports ist, dass die Mikro-
organismen keinen Biofilm an der Elektrode
bilden müssen. Einige Mikroorganismen
 können Redoxmediatoren synthetisieren.
S. on eidensis scheidet den Redoxmediator
Riboflavin aus und cytochromhaltige Metha-
nogene besitzen von Natur aus den einzigar-
tigen Elektronenüberträger Methanophena-
zin, der ein wichtiger Bestandteil der Proto-
nen-getriebenen Elektronentransportkette in
diesen Methanogenen ist [6, 7]. Eine dritte
Möglichkeit, Elektronen extrazellulär zwi-
schen Elektrode und Mikroorganismus aus-
zutauschen, ist der indirekte Elektronen-
transfer (IET). Beim IET wird an der Elektro-
de zunächst elektrochemisch z. B. Wasser-
stoff gebildet, welcher anschließend von dem
Mikroorganismus als Elektronenquelle ver-
wendet werden kann.

Die mikrobielle Elektrosynthese von
Methan
Zur mikrobiellen Elektrosynthese werden oft-
mals H-Zellen verwendet. Diese klassische
MES-Zelle besteht aus zwei Kompartimenten,
dem Anoden- und Kathodenraum, die über
eine semipermeable Membran voneinander
getrennt sind (Abb. 2). An der Anode wird
elektrischer Strom oder Überschussstrom ver-
wendet, um Wasser zu spalten. Die Protonen
wandern durch die Membran in den Katho-
denraum, und die Elektronen stehen an der
Kathode zur Verfügung, wobei zur Reduktion
von CO2 zu CH4 durch Methanogene acht
Elektronen benötigt werden. Zur MES von
Methan haben wir einen Methanococcus-
Stamm in einer H-Zelle verwendet und die

Arbeitselektrode mit einem Potenzial
von –1 Volt (vs. Ag/AgCl) polarisiert. Es zeig-
te sich, dass der Mikroorganismus elektro-
aktiv ist und Strom aufnehmen kann
(Abb. 3A). Im gleichen Zeitraum von 70 Stun-
den wurde Methan durch mikrobielle Elektro-
synthese produziert (Abb. 3B). Dabei wurden
über 80 Prozent der eingesetzten Elektronen
zur MES von Methan verwendet. Damit konn-
te eine bedeutend höhere Elektronennutzung
als in metallkatalysierten Systemen (zehn bis
57 Prozent) erreicht werden. Die direkte
elektrochemische Reduktion von CO2 zu
Methan ist, verglichen mit der beschriebenen
mikrobiellen Elektrosynthese, energieinten-
siver, da hohe Potenziale benötigt werden und
ein Mangel an geeigneten Elektrokatalysato-
ren besteht, die die notwendigen Überspan-
nungen reduzieren können. Im Jahr 2015
konnten Beese-Vasbender et al. mit dem
Methanobacterium-verwandten Isolat IM1 zei-
gen, dass die mikrobielle Elektrosynthese von
Methan auch bei niedrigeren Potenzialen
von –0,6 bis –0,8 Volt (vs. Ag/AgCl) möglich
ist [8].

Ausblick: Biogas-Upgrading mit MES
Eine mögliche weitere Anwendung der mikro-
biellen Elektrosynthese stellt neben der Spei-
cherung von elektrischem Überschussstrom
auch die Veredelung von Rohbiogas dar. Das
in Biogasanlagen erzeugte Rohbiogas besteht
im Durchschnitt zu 60 Prozent aus CH4, zu
35 Prozent aus CO2, zu drei Prozent aus Was-
serdampf und zu einem Prozent aus Stick-
stoff. Bei mesophilen Biogasanlagen liegen
die CH4-Werte sogar nur bei 50 bis 55 Pro-
zent. Weitere Komponenten im Rohbiogas
sind Wasserstoff, Sauerstoff, Ammoniak und
Schwefelwasserstoff (zusammen ein Prozent).
Vor der Einschleusung des Biogases in das
Erdgasnetz muss dieses gereinigt und das
CO2 abgetrennt werden. Aufgrund des relativ
hohen Anteils an CO2 stellt Rohbiogas nicht
nur eine hervorragende CO2-Quelle dar, son-
dern kann auch durch die MES-Technologie
im Methangehalt aufgewertet werden.
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