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Droga do ,,zielonego” wodoru wiedzie przez labirynty w biatkach alg

Wodorowe ogniwa paliwowe wytwarzajq prqd, coraz czesciej o wodorze mysli
sie jako o nastepcy ropy naftowej. Lecz skad bra¢ wodor? Ekologicznie
najczystszym zrédtem wodoru mogtyby byc przemystowe (a nawet domowe!)
bioreaktory z zielonymi algami. Ich budowa stanie sie w przysztosci mozliwa
dzieki miedzynarodowemu zespotowi naukowcow, ktory po raz pierwszy
doktadnie opisat przebieg reakcji chemicznych odpowiedzialnych za stabilno$¢
wytwarzania wodoru w Srodowisku tlenowym przez enzymy alg.

Wodor, czyli paliwo coraz blizszej przysztosci. Dzis jego ekologicznie najczystszym zrédtem jest
woda i jej rozklad w procesie fotosyntezy, prowadzony przez glony pracujace w odpowiednich
warunkach. Na drodze do skonstruowania wydajnych, a przy tym naprawde zielonych (w przenoéni
i dostownie) bioreaktoréw stoi jednak powazna przeszkoda: hydrogenazy, enzymy bezposrednio
odpowiedzialne za produkcje wodoru, w obecnosci tlenu ulegajg zniszczeniu. Czy mozna bytoby je
uodporni¢ na wplyw atmosfery? Dotychczas nie bylo to mozliwe, bo mechanizm ich degradaciji
przez tlen nie byt dostatecznie dobrze rozumiany. Po raz pierwszy te ztozone procesy udato sie w
petni opisa¢ dopiero teraz, w publikacji w prestizowym czasopiémie ,Nature Chemistry”,
przygotowanej przez zespo6t naukowcéw z Polski, Francji, Wielkiej Brytanii, Hiszpanii i Stanéw
Zjednoczonych.

-Wodor to w naszym otoczeniu pierwiastek powszechny. Jednak powszechnos$¢ wcale nie znaczy,
ze jest on fatwo dostepny w duzych ilosciach i za pomocg metod ekologicznie czystych”, zauwaza
dr Adam Kubas z Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk (IChF PAN) w Warszawie,
jeden ze wspotautorow publikacji, po czym podaje nastepujacy przyktad: ,Najprostszg metodg
produkcji wodoru wydaje sie elektroliza wody, ale ona jest prosta i w miare ekologiczna tylko
wtedy, gdy ma sie do dyspozycji czysty prad. Tymczasem prad wytwarzany obecnie powstaje w
procesach z prawdziwg ekologig majacych niewiele wspdlnego”.

Droga do ekologicznie naprawde czystych zasobow wodoru okazuje sie jednak prowadzi¢ wtasnie
przez wode — a konkretniej przez to, co w niej ptywa. Algi, czyli glony, sg obszerng grupg
mikroorganizmow, ktére przetwarzajg wode i dwutlenek wegla w typowym procesie fotosyntezy i w
jej wyniku wydzielajg do otoczenia tlen.

Od konca lat 90. ubiegtego wieku wiadomo jednak, ze gdy w otoczeniu alg brakuje siarki, zamiast
tlenu zaczynajg one produkowac... wodor. Powstaje on dzieki enzymom znanym jako



hydrogenazy. Reakcje zachodzg w $cisle okreslonym miejscu we wnetrzu biatka: w
skomplikowanym centrum aktywnym, w ktérym kluczowg role odgrywaja dwa atomy Zelaza (Fe-
Fe) lub atom Zzelaza i atom niklu (Fe-Ni). Co wiecej, szybko sie okazato, ze w warunkach
naturalnych enzymy alg nalezg do najlepszych katalizatoréw wodoru! Niestety, hydrogenazy majg
powazng wade: wystawione na dziatanie tlenu ulegajg degeneracji i przestajg dziata¢. Tymczasem
zapewnienie im srodowiska beztlenowego w urzadzeniach przemystowych czy domowych bytoby
bardzo trudne.

Autorzy publikacji w ,Nature Chemistry” przygladali sie reakcjom zachodzgcym w hydrogenazach
zelazowo-zelazowych (Fe-Fe). Naukowcom zalezalo zwtaszcza na zidentyfikowaniu $ciezek,
ktérymi czgsteczki tlenu migrujg z otoczenia do centrum aktywnego wewnatrz struktury biatka, oraz
zrozumieniu przebiegu reakcji zachodzacych tam z ich udziatem.

.Nasze badania przypominaty nieco szukanie drég prowadzacych przez nieznany labirynt, z tg
roznica, ze zwykte labirynty sa duze i praktycznie dwuwymiarowe, a nasz byt tréjwymiarowy i
mikroskopijnie maty. Na dodatek nie moglismy bezposrednio zajrze¢ do jego wnetrza! Dane
eksperymentalne mowity nam tylko o szybkosci pewnych reakcji elektrochemicznych
zachodzacych w hydrogenazach w okres$lonych warunkach”, ttumaczy dr Kubas.

Symulacje transportu gazéw zrealizowano m. in. w University College London (UCL), University of
Cambridge oraz w CIC nanoGUNE w San Sebastian. Obliczenia kwantowe zwigzane z
transformacjami tlenu w centrum aktywnym Fe-Fe dr Kubas rozpoczat na UCL, zakohczyt w IChF
PAN. Wyniki teoretyczne skonfrontowano z eksperymentami elektrochemicznymi, w wiekszosci
wykonanymi w Centre National de la Recherche Scientifique w Marsylii.

Zespot badaczy zaproponowat i zweryfikowat petny cykl katalityczny zwigzany z reakcjami tlenu w
centrum aktywnym hydrogenaz. W strukturze biatek zidentyfikowano dwie sciezki, wzdtuz ktérych
czasteczki tlenu wnikajg do centrum, przy czym jedna z nich okazata sie szczegdlnie czesto
uczeszczana. Stwierdzono takze kluczowg role dostepnosci elektronow w mechanizmie
ochronnym.

,Dlaczego elektrony staty sie wazne? Okazato sie, ze gdy brakuje ich w centrum aktywnym,
reakcje z tlenem prowadzg do powstania rodnikow hydroksylowych, ktére niszczg biatko. Jesli
jednak elektrony sg dostepne, tlen moze zostaé zredukowany do zupetnie niegroznej wody”,
wyjasnia dr Kubas.

W celu potwierdzenia poprawnosci nowego modelu katalitycznego naukowcy zaproponowali
wprowadzenie pewnych drobnych modyfikacji w budowie badanych hydrogenaz. Zastepujac jeden
z matych aminokwasow na Sciezce transportu tlenu znacznie wiekszym spodziewano sie utrudnié
migracje czasteczek gazu do centrum aktywnego. Staranne eksperymenty z odpowiednio
zmutowang hydrogenaza potwierdzity te przypuszczenia i uwiarygodnity model.

Badania nad hydrogenazami w IChF PAN sg obecnie kontynuowane w ramach grantu SONATA
Narodowego Centrum Nauki. W najblizszych latach ich celem bedzie ustalenie naturalnych
mechanizmow regulacji transportu elektronéw, co pozwolitoby zapobiec powstawaniu
niszczycielskich rodnikéw hydroksylowych (HO-«). Jesli prace zakoncza sie sukcesem, pierwszych
wydajnych i w petni ekologicznych bioreaktoréw produkujgcych wodor mozna sie spodziewac nie
pozniej niz za kilkanascie lat.

Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk (http://www.ichf.edu.pl/) zostat powotany w 1955 roku jako jeden z pierwszych
instytutéw chemicznych PAN. Profil naukowy Instytutu jest silnie powiazany z najnowszymi $wiatowymi kierunkami rozwoju chemii
fizycznej i fizyki chemicznej. Badania naukowe sg prowadzone w dziewieciu zaktadach naukowych. Dziatajacy w ramach Instytutu

Zaktad Doswiadczalny CHEMIPAN wdraza, produkuje i komercjalizuje specjalistyczne zwigzki chemiczne do zastosowan m.in.
w rolnictwie i farmaciji. Instytut publikuje okoto 200 oryginalnych prac badawczych rocznie.
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Najnowsze badania, przeprowadzone z udziatem Instytutu Chemii Fizycznej PAN w Warszawie, wyjasniajg mechanizm degradacji
hydrogenaz w obecnosci tlenu. Hydrogenazy to enzymy odpowiedzialne za produkcje wodoru przez zielone algi. Na zdjeciu dr Adam
Kubas z IChF PAN. (Zrédto: IChF PAN, Grzegorz Krzyzewski)
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Bioreaktory z zielonymi algami moga by¢ ekologicznie najczystszym zrodtem wodoru. Na zdjgciu dr Adam Kubas z Instytutu Chemii
Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie. (Zrodto: IChF PAN, Grzegorz Krzyzewski)
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