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Kurzfassung

Biobrennstoftzellen sind ein vielversprechender ,,Energy Harvesting“-Ansatz, bei dem die chemische Energie eines in
der Umgebung verfiigbaren Substrats in direkt nutzbare Elektrizitit umgewandelt wird. In unserem Beitrag werden die
verschiedenen Biobrennstoffzellenkonzepte vorgestellt und die zukiinftigen Herausforderungen und Chancen der Tech-
nologie an Hand von typischen Anwendungsbeispielen diskutiert.

Abstract

Biofuel cells are an attractive possibility to generate electricity for energy-autonomous distributed devices. This type of
fuel cell can tap into a variety of chemical energies available in environments such as the human body, fauna, or aquatic
systems. In our contribution the different biofuel cell concepts and their specific challenges are discussed, and present

and future application scenarios are presented.

1 Einfiihrung

Aktuell werden eine Reihe von so genannten ,.Energy-
Harvesting“-Ansétzen entwickelt, um Energie aus der
Umgebung in direkt nutzbare Elektrizitit zu verwandeln.
Darunter sind mechanische und thermoelektrische Genera-
toren, die aus Vibrationen bzw. Temperaturdifferenzen
Elektrizitdt gewinnen. Aber auch Biobrennstoffzellen rii-
cken zunehmend in den Fokus der Forschung, denn mit
ihnen ldsst sich chemische Energie aus verschiedenen Um-
gebungen wie z.B. dem menschlichen Koérper (Blutzu-
cker), Pflanzen (Pflanzensaft), oder aquatischen Systemen
(Biomasse im Sediment) nutzbar machen. Zu den Haupt-
vorteilen der Biobrennstoffzelle zdhlt neben der von Be-
wegung bzw. Temperaturunterschieden unabhéngigen kon-
tinuierlichen Energiebereitstellung insbesondere ihr ver-
gleichsweise einfacher Aufbau. Kernstiick sind zwei raum-
lich getrennte Elektroden, an denen die stromliefernden
elektrochemischen Reaktionen ablaufen: an der Anode
wird ein organischer Brennstoff oxidiert, wihrend an der
Kathode Luftsauerstoff zu Wasser reduziert wird. Der
elektrische Strom entsteht durch die Potentialdifferenz
zwischen beiden Elektroden (Bild 1).
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2 Biobrennstoffzellen-Konzepte

Die verschiedenen Biobrennstoffzellen-Konzepte lassen
sich an Hand ihrer Katalysator-Typen unterscheiden. Un-
terschieden wird zwischen abiotischen Katalysatoren (z.B.
Edelmetalle, Aktivkohle), isolierten Enzymen und leben-
den Mikroorganismen. Im Folgenden werden die verschie-
denen Ansétze mit ihren jeweiligen Eigenschaften kurz
vorgestellt. Fiir detailliertere Informationen sei auf um-
fangreiche Ubersichtsartikel verwiesen, die sowohl fiir
abiotische [1] als auch enzymatische und mikrobielle [2,3]
Biobrennstoffzellen verfiigbar sind.

Anode

CeH(506+ H,O > CcH,,0,+2H" +2 e

Membrane

Cathode %0,+2H* +2e > H0

Overall reaction CgH;,04 + % 0, > CgH;,0,

Bild 1 Elektrodenreaktionen einer abiotischen Biobrenn-
stoffzelle. Glukose wird an der Anode mit Hilfe eines Pla-
tinkatalysators zu Glukonsdure oxidiert. Die dabei frei
werdenden Protonen wandern zur Kathode, wo Sauerstoff
zu Wasser reduziert wird. Durch einen dufleren Laststrom-
kreis flieBen Elektronen von der Anode zur Kathode und
elektrische Energie wird erzeugt.
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2.1

Wie auch die konventionellen Wasserstoff-Brennstoff-
zellen verwendet dieser Typ abiotische Katalysatoren wie
Platin oder andere Edelmetalle um die Elektrooxidation
von Biobrennstoffen wie z.B. Glukose (Bild 1) zu ermog-
lichen. Abiotische Katalysatoren sind prinzipiell langzeit-
stabil und tolerant gegeniiber Betriebsbedingungen wie
z.B. extremem pH oder hohen Temperaturen wihrend dem
Betrieb oder der Sterilisation. Allerdings ist die Verwen-
dung von Edelmetallen mit hohen Kosten verbunden. Au-
Berdem konnen komplexere organische Stoffe wie z.B.
Glukose nur bei relativ geringen Reaktionsraten und somit
niedrigen Leistungsdichten umgesetzt werden.

Abiotische Biobrennstoffzellen

2.2 Enzymatische Biobrennstoffzellen

Im Vergleich zu abiotischen Katalysatoren zeigen Enzyme
eine deutlich hohere Aktivitdt fiir die Oxidation komplexer
organischer Molekiile und versprechen deshalb eine hohe-
re Leistung der Biobrennstoffzelle (Bild 2). Ein weiterer
Vorteil ist ihre hohe Reaktanden-Selektivitit, wodurch das
Vorhandensein von Brennstoff an der Kathode oder von
Sauerstoff ~an  der Anode  keine  negativen
Auswirkungen auf die Brennstoffzellen-Leistung hat. Dies
ist besonders wichtig wenn der biologische Brennstoff nur
in Verbindung mit Sauerstoff zur Verfligung steht oder mit
Storstoffen verunreinigt ist. Allerdings sind Enzyme anfil-
lig fiir Denaturierung und verlieren deshalb mit der Zeit
ihre katalytische Aktivitit. In der Praxis konnten bislang
Betriebsdauern von maximal 40 Tagen [4] gezeigt werden,
was fiir Langzeitanwendungen nicht ausreichend ist. Aktu-
elle Ansdtze um die Lebensdauer zu verldngern sind die
Stabilisierung der Enzyme durch Immobilisierung z.B. mit
Polymeren, gentechnische Anséitze zur Optimierung der
Enzymstruktur und kontinuierliche Nachlieferung frischen
Enzyms an die Elektrode [5,6].

Mediator

. Laccase
Glucose oxidase )

Glucose

Gluconolactone

Bild 2 Elektrodenreaktionen einer enzymatischen Bio-
brennstoffzelle. In diesem Beispiel wird Glukose an der
Anode mit Hilfe des Enzyms Glukoseoxidase zu Glukon-
sdure oxidiert. Der Mediator Ferrocen wird bendtigt, um
die dabei frei werdenden Elektronen vom aktiven Zentrum
des Enzyms zur Elektrode zu transportieren. An der Ka-
thode wird die Sauerstoffreduktion durch das Enzym Lac-
case katalysiert, das direkt Elektronen mit der Kathode
austauschen kann und deshalb keinen Mediator benétigt.
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2.3 Mikrobielle Brennstoffzellen

Die geringe Lebensdauer der Enzyme kann umgangen
werden, wenn das vollstdndige enzymatische System eines
lebenden Mikroorganismus als Katalysator an der Brenn-
stoffzellen-Elektrode genutzt wird (Bild 3) [2]. Die Fahig-
keit der Mikroorganismen zur Selbstregeneration macht
diesen Ansatz besonders attraktiv fiir Langzeit-
anwendungen. Zudem er6ffnen die unterschiedlichen
Stoffwechselwege und die Moglichkeit ein Konsortium
verschiedener Mikroorganismen zu verwenden die Nut-
zung komplexere Brennstoff-Gemische wie z.B. Abwas-
ser. Allerdings bendtigen Mikroorganismen einen Teil des
Brennstoffs fiir ihren eigenen Stoffwechsel, wodurch sich
die Effizienz solcher System vermindern kann.

T oA
towta

Anode Cathode

\\

Microorganism

Bild 3 Funktionsprinzip einer mikrobiellen Brennstoffzel-
le. An der Anode oxidieren elektroaktive Mikroorganis-
men einen Biobrennstoff (z.B. Glukose) zu CO, und iiber-
tragen die dabei frei werdenden Elektronen auf die Anode.
An der Kathode wird Sauerstoff zu Wasser reduziert, tibli-
cherweise unter Einsatz eines abiotischen Katalysators wie
z.B. Platin oder Aktivkohle.

3 Anwendungsbeispiele

Im Folgenden wird die Anwendungen von Biobrennstoff-
zellen als autonome Stromversorgung fiir medizinische
Implantate, verteilte Sensorsysteme und autonome Roboter
vorgestellt.

3.1 Energieautarke medizinische Implantate

3.1.1 Glukosebrennstoffzelle zur Versorgung

eines Herzschrittmachers

Die vielversprechendste Anwendung fiir abiotische Bio-
brennstoffzellen ist die implantierbare Glukosebrennstoff-
zelle [1]. Basierend auf potentiell langzeitstabilen Kataly-
satoren wie z.B. Platin oder Aktivkohle, soll diese Brenn-
stoffzelle innerhalb des menschlichen Korpers elektrische
Energie aus Blutzucker und Sauerstoff erzeugen. Auf diese
Weise konnte auf den bislang notwendigen chirurgischen
Eingriff zum Austausch erschopfter Batterien verzichtet
werden. Da diese Brennstoffzellen typischerweise Leis-
tungsdichten im Bereich von 2-4 uW cm™ [1] aufweisen,
beschrénkt sich die Anwendbarkeit momentan auf Implan-
tate mit niedriger Leistungsaufnahme wie z.B. Herz-
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schrittmacher [7]. Die Machbarkeit dieses Konzepts konn-
te bereits in den 1970er Jahren im Rahmen von ersten er-
folgreichen in-vivo Versuchen iiber einen Zeitraum von bis
zu 5 Monaten gezeigt werden [8]. Trotzdem besteht in den
Bereichen Biokompatibilitdt, Funktionalitit in der Kdrpe-
rumgebung und Langzeitstabilitdt weiterer Forschungs-
und Verbesserungsbedarf [1,9]. Bild 4 zeigt die angestreb-
te Integration einer abiotischen Glukosebrennstoffzelle di-
rekt auf der Gehduseoberfliche des zu versorgenden Im-
plantats. Mit diesem Ansatz wiren keine zusdtzlichen
elektrischen Verbindungen innerhalb des Korpers oder chi-
rurgischen Eingriffe zur Implantation der Brennstoffzelle
notwendig.

Fuel cell

Implant casing

Concentration

Cathode Anode

Membrane

Bild 4: Schematische Darstellung einer implantierbaren
abiotischen Glukosebrennstoffzelle (A), die direkt als Be-
schichtung auf der Oberfliche des zu versorgenden Im-
plantats platziert werden kann (B). An der Kathode wird
selektiv Sauerstoff umgesetzt und dadurch aus der Gewe-
befliissigkeit entfernt. Dadurch kann an der Anode im In-
neren der Brennstoffzelle Glukose ohne den stérenden Ein-
fluss von Sauerstoff oxidiert werden. Obwohl die Reak-
tanden Glukose und Sauerstoff in der Gewebefliissigkeit
gemeinsam vorliegen kann so die Mischpotentialbildung
und der damit einhergehende Leistungsverlust der Brenn-
stoffzelle vermindert werden.

3.1.2 Enzymatische Glukosebrennstoffzelle fiir
Kurzzeit-implantierbare Sensoren

Eine weitere Anwendung fiir implantierbare Glukose-
brennstoffzellen ist die Stromversorgung Kurzzeit-
implantierbarer Glukosesensoren [10]. Fiir dieses Konzept
kommen insbesondere enzymatische Katalysatoren in Be-
tracht, da sie eine hohere Leistungsdichte ermoglichen.
Mano et al. stellten z.B. eine Glukosebrennstoffzelle vor,
die aus zwei 7um diinnen und mit Enzymen beschichteten
Graphitfasern als Anode und Kathode besteht. Unter phy-
siologischen Bedingungen lieBen sich mit dieser Brenn-
stoffzelle im Laborversuch Leistungsdichten bis zu
~250 uW ecm? erreichen [11,12], die erwartete Lebens-
dauer der Brennstoffzelle betrdgt 2 Wochen [13]. Inzwi-
schen wurden auch erste in-vivo Versuche mit enzymati-
schen Biobrennstoffzellen durchgefiihrt. Im Tiermodell
erreichte die Brennstoffzelle von Cinquin et al. bislang je-
doch nur Leistungsdichten von ca. 1 pW cm™ [4].

Biobrennstoffzellen kénnen auch direkt als Sensor einge-
setzt werden. So konnten Kakehi et al. zeigen, dass die
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Leerlaufspannung einer enzymatischen Glukosebrenn-
stoffzelle zur Messung der Glukosekonzentration verwen-
det und mit einem drahtlosen RF-Ubertragungsmodul
kombiniert werden kann [14]. In Zukunft konnte so ein
energieautarkes implantiertes System zum kontinuierlichen
Monitoring des Blutzuckerspiegels realisiert werden.

3.3  Energieautarke Umweltsensoren

3.3.1

AuBlerhalb des medizintechnischen Bereichs wurde auch in
Erwigung gezogen Glukose aus Pflanzensaft zu verwen-
den, um z.B. in Waldgebieten verteilte Brandsensoren zu
betreiben. Dazu sollte eine Biobrennstoffzelle im Stamm
lebender Béume platziert werden. Als Elektrodenkatalysa-
toren wurden sowohl abiotische als auch enzymatischen
Konzepte in Betracht gezogen [15]. Bislang wurden jedoch
nur vorldufige Ergebnisse berichtet. Es zeigte sich, dass
insbesondere die Vergiftung der abiotischen als auch en-
zymatischen Katalysatoren durch Bestandteile des Pflan-
zensafts die praktische Umsetzung des Konzepts er-
schwert.

Waldbrandsensoren

3.3.2 Mikrobielle Sediment-Brennstoffzelle zur
Versorgung von Wetterbojen

Deutlich ndher an der praktischen Anwendung sind ener-
gieautarke Sensorknoten, versorgt durch mikrobielle
Brennstoffzellen im Meeres-Sediment [16-18]. Es konnte
bereits gezeigt werden, dass sich mit solch einer Sediment-
Biobrennstoffzelle bereits geniigend elektrische Energie
erzeugen ldsst um eine Wetterboje zu betreiben [18]. Die
Brennstoffzelle mit einem Gewicht von 16 kg und einem
Volumen von 30 L bestand aus einer im Sediment versenk-
ten Graphit-Platte als Anode. In der dariiber liegenden
Wasserschicht wurden Graphit-Biirsten als Kathode plat-
ziert. Die Brennstoffzelle lieferte 36 mW kontinuierliche
elektrische Leistung (16 mW m™ geometrischer Anoden-
oberflache). Damit wurden eine Reihe von Sensoren
(Temperatur, Luftdruck, relative Feuchte) versorgt, und
deren Daten in 5-Minuten Intervallen drahtlos an eine Kiis-
tenstation iibertragen. Die Materialkosten des Systems sind
vergleichbar mit den Kosten des bislang notwendigen jahr-
lichen Batteriewechsels.

34 Energieautarke Roboter

Eine faszinierende Anwendung mikrobieller Brennstoft-
zellen sind autonome Roboter, die ihre Energie selbsttitig
aus der Umgebung bezichen. Kelly et al. [19] prasentierten
ihren ersten ,,Slugbot® als eine Art jagenden Roboter, der
automatisch Schnecken sammelt und diese zu einem zent-
ralen Fermenter bringt. Dort werden die Schnecken in ei-
ner mikrobiellen Brennstoffzelle verdaut, und die dabei
erzeugte elektrische Energie wird zum Aufladen der Robo-
ter-Akkus verwendet. Wéhrend die mikrobielle Brenn-
stoffzelle in der ersten Robotergeneration auf Grund ihres
Gewichts noch stationdr war, wurde der spitere ,,Eco-
BotII*“ durch mehrere mit Zucker, Fruchtsaft oder Insekten
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betriebene Brennstoffzellen an Bord betrieben [20]. Vor-
geschlagen wurde auch der Einsatz mikrobieller Brenn-
stoffzellen als Stromversorgung fiir autonome Unterwas-
ser-Roboter [21].

4 Zusammenfassung & Ausblick

Biobrennstoffzellen sind ein vielversprechendes und viel-
féltiges Konzept zur Realisierung energieautarker verteilter
Systeme. Sie sind besonders in Anwendungen von Vorteil,
bei denen Solarenergie nicht verfligbar oder nur schwer
realisierbar ist, wie z.B. innerhalb des menschlichen Kor-
pers, unter Wasser, oder etwa in Abwasserkandlen. Die
einzige Voraussetzung fiir ihren Betrieb ist die Verfligbar-
keit von nutzbarer chemischer Energie. Zentrale Heraus-
forderungen fiir die erfolgreiche Anwendung und Kom-
merzialisierung von Biobrennstoffzellen sind die Verbes-
serung von Leistungsabgabe und Langzeitstabilitét, insbe-
sondere fiir implantierbare Systeme.

Eine zukiinftige Anwendung enzymatischer und mikrobiel-
ler Biobrennstoffzellen koénnte die Entwicklung kosten-
giinstiger, ungiftiger und vollstdndig biologisch abbaubarer
Biobatterien sein. In Verbindung mit den aktuellen Fort-
schritten im Bereich biologisch abbaubarer Elektronik-
Komponenten [22] konnten so in Zukunft auch Sensoren
fir den Einmalgebrauch entwickelt werden, die erstmals
einen umweltfreundlichen ,,mount & forget“ Ansatz fiir
verteilte Sensornetzwerke erlauben wiirden.
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