Der Biologie-Preis 2008 wurde Herrn Andreas Kappler, Tiibingen, in An-
erkennung seiner bahnbrechenden Forschungen iiber die Geobiologie des
globalen mikrobiellen Eisen-Kreislaufs verlichen.

Geobiologie des Eisens: Leben im Rost

ANDREAS KAPPLER

Das Element Eisen und seine Chemie

Das Element Eisen reprisentiert das
vierthdufigste Element in der Erdkrus-
te und das zweithdufigste Element auf
der Erde iiberhaupt. In der Natur fin-
det man unter reduzierten (sauerstoffrei-
en) Bedingungen die zweiwertige Form
[Fe(II)] und unter oxidierenden Bedin-
gungen (in Anwesenheit von Sauerstof,
O,) die dreiwertige Form [Fe(III)] des
Eisens. Wihrend unter saurem pH-Wert
auch in Anwesenheit von O, sowohl
Fe(I) als auch Fe(III) stabil und in L&-
sung sind, unterscheiden sich die Reak-
tivitit und die Léslichkeit bei neutralem  geyandee Geowissenschaften an der
pH-Wert ganz deutlich. Fe(I) wird che-  Eberhard-Karls-Universitit Tiibin-
misch von O, rasch zu Fe(IIl) oxidiert  gen, Triger der Biologie-Preises 2008
und ist nur in Abwesenheit von O stabil.

Das Fe(IlI) wiederum bleibt nicht in Lésung, sondern fillt sofort als Fe(I1I)-
Mineral aus. In der Natur findet man demzufolge hiufig Eisen(III)-Hydro-
xide und -Oxide wie Himatit (Fe;O3), Goethit (FeOOH) oder Ferrihy-
drit (Fe(OH)3), aber auch gemischt valente Eisenminerale wie Magnetit
(Fe304) und unter reduzierenden Bedingungen Fe(II)-Carbonat (Siderit)
und Fe(II)-Phosphat (Vivianit).

mikrobiologie am Zentrum fiir an-
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Mikrobielle Redoxumwandlungen von Eisen

Eisen ist redoxaktiv und spielt in der Biologie eine wichtige Rolle in
verschiedenen Enzymen, die am Elektronentransport (z. B. Cytochrome
oder Eisen-Schwefel-Cluster) oder an anderen wichtigen Prozessen (z. B.
Sauerstofftransport, Himoglobin) beteiligt sind. Neben dieser Funktion
in Biomolekiilen von Organismen kénnen manche Gruppen von Mikro-
organismen die Redoxumwandlungen des Eisens nutzen, um Energie
zu konservieren und Biomasse aufzubauen (z. B. durch CO,-Fixierung).
Eisenreduzierende Mikroorganismen kénnen Fe(IIl) ,veratmen® und das
Fe(I1I) in Eisen(III)-Mineralen zu Fe(II) reduzieren und dadurch die Mine-
rale auflésen (Abbildung 1). In Anwesenheit von Carbonat oder Phosphat
kann das Fe(II) als relativ gut losliches Fe(II)-Carbonat (Siderit) oder Fe(II)-
Phosphat (Vivianit) ausfallen. Sowohl aerobe als auch anaerobe Mikroor-
ganismen konnen bei neutralem pH Wert das Fe(II) wieder zu schwerlos-
lichem Fe(III) oxidieren, das dann wiederum in Form von Fe(III)-Oxiden
und Hydroxiden ausfillt. Aerobe Fe(IT)-Oxidierer stehen in Konkurrenz zur
chemischen Oxidation von Fe(II) durch O,. Sie leben deshalb bevorzugt
in Gradientensystemen im Grenzbereich zwischen O, und gelostem Fe(II),
wo die chemische Oxidation langsam ist und sie gut mit dieser konkurrieren
koénnen. Anaerobe nitratreduzierende Fe(II)-Oxidierer benutzen zur Fe(II)-
Oxidation nicht O,, sondern Nitrat als Elektronenakzeptor. Phototrophe

Fe(lll)(hydr)oxide

Mikrobielle — Mikrobielle
Fe(ll) Oxidation ~~ | Fe(lll)-Reduktion
— =

Fe(llgelost

1

Abbildung 1: Mikrobielle Redoxtransformation von Fe(II) und Fe(III). Reduktion von
schwerl8slichen Fe(III)-Mineralen setzt gelostes Fe(II) frei, welches Fe(Il)-Minerale bilden
kann. Oxidation von Fe(II) zu Fe(III) bei neutralem pH fiihrt zur Ausfillung von Fe(III)-
Mineralen.
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Fe(I)-Oxidierer betreiben Photosynthese mit Fe(II) als Elektronendonor,
d. h., sie oxidieren Fe(II) (und nicht Wasser wie die Pflanzen, Cyanobakteri-
en oder Algen) und benutzen die bei dieser Oxidation freigesetzten Elektro-
nen mit Hilfe von Lichtenergie zur Fixierung von CO,, d. h. zur Bildung
von Biomasse. Die Oxidation von Fe(II) und die Reduktion von Fe(III)
durch Mikroorganismen fiihrt zur Auflésung, Bildung und Umwandlung
von Mineralen, was sowohl in der frithen Erdgeschichte eine wichtige Rolle
gespielt hat als auch in modernen Umweltsystemen Konsequenzen fiir das

Verhalten von Nihrstoffen und Schadstoffen hat.
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Geobiologie des Eisens in der friihen Erdgeschichte

Durch die Abwesenheit von O, auf der frithen Erde (vor der Evolution
der wasserspaltenden Cyanobakterien, also vor mehr als 2,5-3,0 Milliar-
den Jahren) war das aus Hydrothermalquellen freigesetzte Fe(II) im Ozean
in geldster Form stabil und in groffen Mengen vorhanden. Gleichzeitig gab
es keine hoheren Organismen, die Kérper aus Siliziumdioxid besessen hit-
ten, d. h., geldstes Silikat lag ebenfalls in hoher Konzentration im Ozean
vor. Trotzdem wurden zu dieser Zeit riesige Ablagerungen aus Eisenoxiden
und Silikaten gebildet, teilweise rhythmisch gebindert aus alternierenden
Schichten von Fe- und Si-Mineralen, so genannte gebinderte Eisenfor-
mationen, engl. Banded Iron Formations, BIFs (Abbildung 2). Diese BIFs
enthalten die weltgrofiten Eisenvorrite und stellen ein unschitzbares Archiv
fiir das bessere Verstindnis der Evolution der Hydrosphire, der Geosphire,
der Biosphire und der Atmosphire auf der frithen Erde dar, und hieraus
resultiert das grofle Interesse an der Aufhellung ihrer Entstehung.

Die Bildung der iltesten BIFs (bis zu 3,8 Milliarden Jahre alt) stellt bis
heute ein grofles Ritsel dar (Abbildung 3). Obwohl immer mehr klar ist,
dass es wihrend der Bildung der ersten BIFs auf der Erde kein bzw. nur sehr
wenig O, gab, stellt die Oxidation des Fe(II) durch cyanobakterielles O,
eine hiufig diskutierte Hypothese dar. Als erster sauerstoffunabhingiger
Mechanismus wurde die Photooxidation durch UV-Licht vorgeschlagen,
kiirzlich allerdings durch Laborexperimente und Modellierungen ausge-
schlossen (Konhauser et al., 2007). Die wohl wahrscheinlichste Hypothese
fir die Bildung der iltesten BIFs in Abwesenheit von O; stellen die erst kiirz-
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Abbildung 2: 2.5-2.6 Milliarden Jahre alte gebinderte Eisenformationen (Gamohaan
Hill, Siidafrika).

lich entdeckten anoxygenen photosynthetischen Mikroorganismen dar, die
Fe(II) mit Hilfe von Lichtenergie oxidieren und dabei rostbraune Eisen(I1I)-
Minerale bilden (Widdel et al., 1993; Hegler et al., 2008). Okophysiologi-
sche Studien mit diesen Bakterien im Labor erklirten nicht nur die Bildung
von Eisenmineralen in Abwesenheit von O,, und zwar genau in der Form
und in den riesigen Mengen, wie sie in den BIFs vorkommen (Kappler and
Newman, 2004; Kappler et al., 2005). Kiirzlich konnte sogar gezeigt wer-
den, dass die Anwesenheit dieser Organismen in Kombination mit cyclisch
auftretenden Temperaturschwankungen in den oberflichennahen Wasser-
schichten des Urozeans sogar die alternierende Schichtung der Silikat- und
der Eisenbanden in den BIFs erkliren kann (Posth et al., 2008).
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Anoxygene Photosynthese
UV-Photooxidation
Oxidation durch 02

Abbildung 3: Modelle zur Bildung prikambrischer gebinderter Eisenformationen aus
hydrothermalem reduzierten Eisen(II): (1) Oxidation des Fe(II) durch von Cyanobak-
terien gebildetes O3, (2) Photooxidation des Fe(II) durch UV-Licht oder (3) Oxidation
von Fe(Il) durch anoxygene photosynthetische Fe(II)-oxidierende Bakterien.
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Geobiologie des Eisens in modernen Umweltsystemen

In praktisch allen Sedimenten und Béden findet man Eisenminerale und
entsprechende Mikroorganismen, die an der Bildung und der Auflésung
der Eisenminerale beteiligt sind. Zum einen werden bei der Auflésung von
Eisenmineralen die an die Minerale gebundenen Nihrstoffe (wie Phosphat)
und Schadstoffe freigesetzt und mobil gemacht (Abbildung 4). Ein bekann-
tes Beispiel hierfiir ist das Arsen-Trinkwasserproblem in Siidostasien, wo
eisenreduzierende Mikroorganismen in den Grundwasserleitern (Aquife-
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Fe(ll) and Fe(lll) Minerale

e

Mineralausfallung Reaktive Eisenminerale
und -aufligsung initieren Redoxprozesse
(Im-ymobilisierung Reduktive und oxidative

von Nahrstoffen und Schadstoffen  Transformation von Schadstoffen

Abbildung4: Mikrobielle und chemische Bildung, Umwandlung und Auflésung von Ei-
senmineralen kann zur Mobilisierung und Immobilisierung von Nihr- und Schadstoffen
fiihren. Minerale mit hoher Reaktivitit konnen sekundire Redoxprozesse eingehen und

Schadstoffe umwandeln und dadurch je nach Schadstoff entweder abbauen oder sogar
ihre Giftigkeit erhshen.

ren) Eisenminerale aufgelost und das an die Minerale gebundene Arsen
freigesetzt haben (Abbildung 5).

Das arsenbelastete Wasser wird nun in Brunnen aus dem Grundwasser-
leiter an die Erdoberfliche befordert, wo esvon der Bevlkerung konsumiert
und zur Bewisserung der Reisfelder eingesetzt wird, was wiederum zu ei-

Abbildung 5: Sedimentmaterial eines arsenkontaminierten Grundwasserleiters in Ban-
gladesh. Die rot-braunen Bereiche kennzeichnen oxische eisenoxidhaltige Schichten, in
denen das Arsen an die Oxide gebunden vorliegt. Die grauen Bereiche sind reduzierte,
also sauerstofffreie Bereiche, in denen eisenreduzierende Mikroorganismen Eisenoxide
aufgeldst und so das Arsen freigesetzt haben.
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ner Arsenbelastung des Reises fiihrt. In neuen Forschungsprojekten wird
untersucht, ob in den Reisfeldern eisenoxidierende Mikroorganismen ein-
gesetzt bzw. stimuliert werden konnen, die arsenbindende Eisenminerale
produzieren und dadurch die Arsenaufnahme in den Reis verringern (Chen
et al., 2008).
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