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Hydrogen production 
Protein environment makes catalyst efficient 
 
Biocatalysts are large protein molecules. The actual reaction takes place only at a 
small centrepiece. But the rest also plays a role. 
 
The interaction of protein shell and active centre in hydrogen-producing enzymes is 
crucial for the efficiency of biocatalysts. A team from Ruhr-Universität Bochum and the 
Max Planck Institute for Chemical Energy Conversion in Mülheim an der Ruhr 
specifically analysed the role of hydrogen bonds in certain enzymes from green algae, 
the hydrogenases. The groups, which cooperate in the Excellence Cluster Resolv, 
reported the results in the Journal of the American Chemical Society. 
 
“The findings not only contribute to the understanding of this globally recognized 
biocatalyst group, but also give applied research important pointers for the development 
of chemical catalysts modelled on the highly active biomolecule”, says Dr Martin Winkler 
from the Bochum-based working group Photobiotechnology. 
 
Most powerful biocatalysts 
 
The study was conducted on a special type of hydrogenases, so called [FeFe]-
hydrogenases. They consist of a protein scaffold and an active centre, called H-cluster. 
The latter consists of six iron and six sulphur atoms as well as six unusual building 
blocks. This is the location where the actual synthesis of molecular hydrogen from 
protons and electrons takes place. “[FeFe]-hydrogenases are among the most powerful 
biocatalysts ever”, explains Prof Dr Thomas Happe, head of the working group 
Photobiotechnology. The communication between H-cluster and protein environment 
plays a crucial role. 
 
It helps in the targeted delivery of the starting materials for the synthesis and in the 
efficient removal of the product. “Additionally, the protein shell ensures optimal spatial 
alignment of the H-cluster and protects it from damaging influences”, adds Oliver 
Lampret, who is writing his doctoral thesis on this topic. 
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Erstmalige Charakterisierung einer sensorischen [FeFe] Hydrogenase gelungen – 
Potenzial für eine grüne Wasserstoff-Wirtschaft 
 
Hydrogenasen sind Enzyme, die in der Lage sind, Wasserstoffgas (H2) aus Protonen im 
wässrigen Milieu zu erzeugen. Eine Reaktion, die eine große Relevanz für eine 
potentielle zukünftige grüne Wasserstoffwirtschaft birgt.  
 
Bakterien, die diese Enzyme enthalten, produzieren H2 häufig als Abfallprodukt ihres 
Zucker-basierten Metabolismus in Abwesenheit von Sauerstoff. Andere Bakterien 
können den Wasserstoff als Energiequelle nutzen. Hydrogenasen, die Schlüsselenzyme 
in beiden Prozessen sind nur unter speziellen Bedingungen erforderlich, d.h. ihre 
Synthese in dem Bakterium muss der Anwesenheit und Konzentration von H2 angepasst 
werden. Diese Regulation wird durch sogenannte sensorische oder regulatorische 
Hydrogenasen erreicht, die in der Lage sind, selbst kleinste Mengen von H2 im Medium 
zu detektieren und diese Information an die Protein-Synthesemaschinerie (für 
katalytische Hydrogenasen) weiterzuleiten.  
 
Bis heute hat sich eine Klasse von Sensor-Hydrogenasen der Charakterisierung 
komplett entzogen, nämlich die der wichtigen [FeFe]-Hydrogenasen (HydS). Jetzt ist es 
einem Team von Wissenschaftlern am  Max-Planck-Institut für Chemische 
Ernergiekonversion in Mülheim an der Ruhr und dem Institute of Low Temperature 
Science an der University of Hokkaido (Japan) gelungen, HydS aus dem thermophilen 
Bakterium Thermotoga maritima herzustellen und zu charakterisieren.1 Dieser Erfolg 
basiert auf der kürzlich entwickelten Technik der künstlichen Maturierung des Enzyms 
(Esselborn et al. Nat. Chem. Biol. 2013), sowie dem Einsatz moderner 
spektroskopischer Methoden, die zeigten wie das Protein das katalytische Zentrum in 
eleganter Weise feinabstimmt und es dadurch für seine sensorische Funktion optimiert.  
 
Die Wissenschaftler zeigen, dass das katalytische Zentrum sehr empfindlich auch 
kleinste Mengen H2 detektiert, was dem Bakterium eine sehr effektive 
Signalübertragung erlaubt. Diese Ergebnisse stellen einen wesentlichen Schritt im 
Verständnis der Funktion der sensorischen Hydrogenasen dar. Die Kenntnis der 
Änderungen der Aminosäureumgebung im Sensor im Vergleich zu den katalytischen 
[FeFe]-Hydrogenasen ist ein wichtiges Element für das tiefere Verständnis dieser  
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Wasserstoff-umsetzenden bzw. -erzeugenden Proteine. Die umfassende 
Entschlüsselung des Mechanismus der Hydrogenasen bietet die Grundlage, um bessere 
bioinspirierte Katalysatoren für den Einsatz in Brennstoffzellen und 
Wasserelektrolyseuren zu entwickeln.  Ein wichtiger Schritt auf dem Weg zu einer  
Energiewirtschaft, die auf Wasserstoff als Energieträger basiert. 
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