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Wstęp

Wzrost liczby ludności na świecie oraz postępujący rozwój 

przemysłu, zwłaszcza w krajach Azji i Ameryki Południowej, 

doprowadzić może, wg Międzynarodowej Agencji ds. Energii  

(IEA, ang. International Energy Agency) do wzrostu konsumpcji 

energii o ok. 50% do 2030 roku. Szczególnie uciążliwy i powo-

dujący znaczny wzrost zanieczyszczenia powietrza (pył węglowy, 

tlenki węgla, ozon) w aglomeracjach miejskich jest transport dro-

gowy, którego aktywność pod względem emisji CO
2
 od początku 

lat 70. XX w. wzrosła o ok. 120% [1].

W przeciwdziałaniu kryzysowi energetycznemu oraz zanieczysz-

czeniu środowiska szczególne interesujące wydaje się wykorzystanie 

wodoru jako paliwa oraz uniwersalnego nośnika energii. Wodór jest 

pierwiastkiem powszechnie występującym na Ziemi i we Wszech-

świecie. Może on być otrzymany z wody oraz innych substratów, zaś 

produktem spalania jest woda. Wykorzystanie wodoru jako paliwa, 

o ile został on otrzymany w wyniku procesów odnawialnych, pozwoli 

w perspektywie długoterminowej nie tylko ograniczyć emisję zanie-

czyszczeń gazowych do atmosfery, ale może stać się jednym z waż-

niejszych rezerwuarów energii [2].

O wyborze wodoru jako nośnika energii decydują jego właści-

wości. Wodór odznacza się znacznym ciepłem spalania (~142 kJ/kg), 

które jest ok. trzykrotnie wyższe od benzyny, czy gazu płynnego (od-

powiednio 47,4 i 48,8 kJ/kg) i prawie czterokrotnie wyższe od biodiesla 

(37,0 kJ/kg). Podczas spalania nie powstają toksyczne gazy, ani pyły. 

Jest powszechnie wykorzystywany w przemyśle chemicznym, spożyw-

czym, metalurgicznym oraz ogniwach paliwowych. Ponadto substan-

cja ta może być otrzymywana w wielu procesach wykorzystujących 

odnawialne i nieodnawialne źródła energii. Problemem wciąż nieroz-

wiązanym jest przechowywanie skroplonego wodoru, wymagające 

niskich temperatur (t
wrz

 -252,9oC) oraz jego bezpieczne użycie (prze-

dział palności w mieszaninie z powietrzem wynosi 4 – 75% obj.) [3].  

Wodór może być otrzymywany między innymi w procesach chemicz-

nych (reforming parowy, częściowe utlenianie węglowodorów), pod-

czas elektrolizy wody, czy w procesach biologicznych [4] (Rys. 1).

Rys. 1. Metody otrzymywania wodoru

Otrzymywanie i stosowanie wodoru jako paliwa nie jest pozba-

wione sensu wtedy, kiedy pierwotnym źródłem jego pozyskiwania 

są surowce (biomasa), względnie energia pochodząca z zasobów 

odnawialnych (energia wiatru, energia słoneczna) [5]. Procesy refor-

mingu parowego węglowodorów czy gazyfikacja biomasy wiążą się 

z koniecznością rozdziału wodoru od produktów ubocznych reakcji, 

stosowania katalizatorów, podwyższonego ciśnienia oraz tempe-

ratury. Podczas elektrolizy wody otrzymuje się wprawdzie wodór 

wysokiej czystości, jednak proces jest kosztowny energetycznie [6]. 

Rozwiązaniem tego problemu mogą być sposoby pozyskiwania wo-

doru przebiegające z udziałem bakterii. Procesy wydzielania wodoru 

przez mikroorganizmy zachodzą zwykle w temperaturze pokojowej, 

w środowisku wodnym oraz pod ciśnieniem atmosferycznym. Meto-

dy bioprodukcji tego gazu z udziałem mikroorganizmów obejmują 

między innymi: bezpośrednią fotolizę wody z udziałem alg czy cyjano-

bakterii, fotobiologiczny rozkład związków organicznych z udziałem 

heterotroficznych purpurowych bakterii bezsiarkowych, fermentację 

oraz procesy bioelektrochemiczne (bioelektroliza) [7]. Możliwe są 

także tzw. metody hybrydowe, będące połączeniem wspomnianych 

procesów. Warto zaznaczyć, że pierwotnym źródłem wodoru w me-

todach biologicznych jest głównie woda w przypadku biofotolizy lub 

substraty organiczne (fermentacja, fotofermentacja), będące zanie-

czyszczeniami ścieków [7].

Fotobiologiczne metody otrzymywania wodoru

Biofotoliza wody

Promieniowanie słoneczne jest jednym z najbardziej dostępnych 

źródeł energii odnawialnej. Szacuje się, że roczna ilość energii docie-

rająca do powierzchni Ziemi sięga ok. 5,7 x 1024 J, zaś średnia moc 

tego promieniowania jest rzędu 1 kW/m2. W przypadku procesów 

fotobiologicznych, energia promieniowania słonecznego w obecno-

ści mikroorganizmów ulega bezpośredniej lub pośredniej konwersji 

do wodoru [8].

Cyjanobakterie oraz zielone algi są organizmami, które mogą 

przeprowadzać zarówno procesy tlenowej fotosyntezy w warun-

kach naturalnych, jak i wydzielanie wodoru w warunkach beztle-

nowych [9]. Produkcja wodoru z udziałem tych organizmów może 

przebiegać podczas bezpośredniej lub pośredniej biofotolizy wody. 

Pierwszy proces polega na konwersji wody do tlenu oraz wodoru. 

Reakcja ta przebiega z udziałem kluczowego enzymu zwanego Fe-hy-

drogenazą, który redukuje protony do wodoru cząsteczkowego [10]. 

Początkowo energia promieniowania słonecznego przechwytywana 

jest przez fotosystemy PS I i PSII (ang. Photosystem) znajdujące się 

w chloroplastach tych mikroorganizmów. Podczas tego procesu 

następuje wzbudzenie barwników fotosyntetycznych (chlorofile), 

któremu towarzyszy przeniesienie elektronu z cząsteczki wody 

na Fe-hydrogenazę za pośrednictwem ferredoksyny. Następnie hy-

drogenaza redukuje protony obecne w środowisku reakcji do wo-

doru cząsteczkowego [9, 10]. Wrażliwość Fe-hydrogenazy na tlen 

sprawia, że proces ten zachodzi tylko w obecności niewielkich ilości 

tlenu (0,1% ogólnego ciśnienia parcjalnego gazów) [11]. Pośrednia 

biofotoliza wody jest zagadnieniem bardziej złożonym, w którym 
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dodatkowo może uczestniczyć ATP-zależna nitrogenaza (w przypad-

ku Anabena cylindrica). Pierwszy etap tego procesu polega na przy-

swajaniu CO
2
 wobec światła słonecznego (fotosynteza), a następnie 

zgromadzona materia organiczna w obecności światła słonecznego 
spożytkowana jest na wydzielanie wodoru z udziałem Fe-hydroge-

nazy lub nitrogenazy [7, 10].

Rozkład związków organicznych przy współudziale  
energii słonecznej

Fotobiologiczne otrzymywanie wodoru z udziałem purpurowych 
bakterii bezsiarkowych znane jest już od ponad 60. lat [12]. Proces 
ten, zwany zwyczajowo fotofermentacją, przebiega w warunkach 
beztlenowych, w obecności światła oraz substratów organicznych. 
Purpurowe bakterie bezsiarkowe (PNS, ang. Purple Non-Sulfur Bacte-

ria) z rodzaju Rhodobacter zdolne są metabolizować rozmaite substra-

ty organiczne, takie jak kwasy organiczne, cukry proste, czy składniki 
odżywcze zawarte w ściekach przemysłowych i rolniczych [13]. Mo-

delowym przykładem mikroorganizmu zaliczanym do tej rodziny jest 
Rhodobacter sphaeroides. Bakteria ta może fotosyntetyzować w wa-

runkach beztlenowych, jak również odżywiać się heterotroficznie 
w warunkach aerobowych wobec braku światła [14]. Kluczowym 
enzymem biorącym udział w procesie otrzymywania wodoru z udzia-

łem purpurowych bakterii bezsiarkowych jest nitrogenaza [13]. En-

zym ten, będący w zasadzie kompleksem nitrogenazy oraz reduktazy 
nitrogenazy, jest zdolny do wiązania azotu cząsteczkowego zgodnie 
z równaniem reakcji [15]:

N
2
 + 8H+ + 8e- + 16ATP → 2NH

3
 + H

2
 + 16ADP + 16P

i

lecz w przypadku braku azotu może on katalizować przemianę [7]:

8H+ + 8e- + 16ATP → 4H
2
 + 16ADP + 16 P

i

Aktywność nitrogenazy wymaga obecności zredukowanej for-
my ferredoksyny (donor elektronów) oraz ATP (adenozynotrifos-

foran) [15]. Uniwersalny nośnik energii na poziomie komórkowym, 
jakim jest ATP pozyskiwany jest w procesie fotosyntezy, dzięki po-

wstawaniu gradientu protonowego w poprzek błony cytoplazma-

tycznej [13]. Jak widać z przedstawionych równań reakcji, obecność 
azotu cząsteczkowego działa konkurencyjnie na proces wydzielania 
wodoru. Reakcja ta jest także hamowana przez tlen, wysoką war-
tość stosunku azotu aminokwasowego do zawartości węgla w po-

żywce  16] oraz obecność jonów amonowych [17]. Uproszczony 
schemat wydzielania wodoru przez fotosyntetyzujące purpurowe 
bakterie bezsiarkowe zaprezentowano na Rysunku 2. Schemat ten 
uwzględnia kluczowe ogniwa tego procesu wraz z sekwencją kolej-
nych zdarzeń. Aparat fotosyntetyczny tych bakterii zlokalizowany 
jest w błonie komórkowej. Układ ten składa się z kompleksu zbie-

rającego energię świetlną LHC (ang. Light-Harvesting Complex), cen-

trum reakcji RC (ang. Reaction Center) oraz kompleksu cytochro-

mów [14]. Początkowo kwant energii promieniowania słonecznego 
dociera do zewnętrznego kompleksu przechwytującego energię 
LH2, następnie wzbudzenie przekazywane jest do kompleksu LH1 
związanego bezpośrednio z centrum reakcji RC [18, 19]. Centrum 
reakcji jest z kolei odpowiedzialne za przemieszczenie protonów 
w poprzek błony cytoplazmatycznej komórki bakteryjnej, co do-

prowadza do powstania gradientu protonowego, głównej siły na-

pędowej procesu wytwarzania wodoru [14, 18, 20].
Poza energią słoneczną, niezbędnym czynnikiem warunkującym 

produkcję wodoru jest dostępność organicznych substratów, będą-

cych źródłem tzw. siły redukcyjnej, np. w postaci puli NADH (di-
nukleotyd nikotynoamidoadeninowy), niezbędnego między innymi 
do redukcji ferredoksyny [13]. Jak już wcześniej wspomniano, purpu-

rowe bakterie bezsiarkowe mogą metabolizować szeroką gamę or-

ganicznych substratów. W Tablicy 1 zestawiono przykładowe źródła 
materii organicznej stanowiące pożywkę dla tych mikroorganizmów 
oraz warunki prowadzenia procesu.

Rys. 2. Schematyczne przedstawienie metabolizmu komórkowego 
fotosyntetyzującej purpurowej bakterii bezsiarkowej

Tablica 1

Zestawienie wybranych procesów fotobiologicznego 

 otrzymywania wodoru

Mikroorga-

nizm
Źródło węgla

Warunki prowadzenia 
procesu

Wydajność 
procesu  

(maksymalna)
Literatura

Rhodobacter 

sphaeroides

Kwas jabłkowy, 
kwas octowy, 

kwas mlekowy

Proces prowadzony 
w fotobioreaktorze 

płaskim o pojemności 
6,5 dm3 w temperaturze 

32oC w warunkach 

beztlenowych (argon), 
źródło światła: lampa 

wolframowa, natężenie 
światła 110 klx

0,01 dm3/dm3 

pożywki/h
[21]

Rhodobacter 

sphaeroides
Ścieki mleczarski

Ampułki szklane o po-

jemności 25 cm3, temp. 

28 ± 2oC, źródło świa-

tła: lampa wolframowo-
rtęciowa, natężenie 
światła 5 – 40 klx

3,63 dm3 H
2
/

dm3 pożywki
[22]

Rhodobacter 

sphaeroides

Ścieki browar-
niczy

Ampułki szklane 
o pojemności 25 cm3, 

temp. 28 ± 2oC, 

źródło światła: lampa 
wolframowo-rtęciowa, 
natężenie światła: 9 klx, 

proces prowadzony 
w warunkach typu 

dzień-noc  
(12h: 12h)

2,24 dm3 H
2
/ 

dm3 pożywki
[23]

Rhodobacter 

capsulatus
Kwas octowy

Proces prowadzony 
w bioreaktorze ruro-

wym (poj. 80 dm3)  
z wymuszonym obie-

giem pożywki

0,31 m3 H
2
/m3 

pożywki/h
[24]

Rho-

dopseudomo-

nas palustris

Glicerol*

Szklane ampułki (poj. 
125 cm3), temp. 30oC, 

źródło światła: lampa 
halogenowa (3 klx)

6 moli H
2
/ mol 

substratu
[25]

* Jako produkt odpadowy podczas produkcji biodiesla

Procesy fermentacyjne
W odróżnieniu od anaerobowych procesów otrzymywania wo-

doru przebiegających z udziałem energii słonecznej, reakcje rozkładu 
związków organicznych w podobnych warunkach, lecz bez udziału 
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wzrostu mikroorganizmów akceptorem elektronów pochodzących 
od organicznych substratów jest tlen, natomiast w procesie fermentacji 
elektron może być przejmowany przez różne substancje, w tym pro-

tony, co skutkuje wydzielaniem przez mikroorganizmy wodoru czą-

steczkowego [7]. W procesie fermentacyjnym, glukoza będąca pier-
wotnym źródłem węgla, ulega przemianie do pirogronianu podczas 
szlaku glikolitycznego. Następnie pirogronian utleniany jest do acety-

lokoenzymu A w obecności koenzymu A oraz utlenionej formy ferre-

doksyny. Ferredoksyna w postaci utlenionej powstaje podczas redukcji 
protonów do wodoru cząsteczkowego z udziałem hydrogenazy [7]. 
Schemat tego procesu zaprezentowano na Rysunku 3.

Rys. 3. Mechanizm fermentacyjnego procesu otrzymywania wodoru

Tablica 2

Przykłady fermentacyjnych sposobów bioprodukcji wodoru

Kultura  
bakteryjna

Źródło 
węgla

Warunki prowadzenia 
procesu

Wydajność 
procesu (mak-

symalna)
Literatura

Thermoan-

aero-bacter 

mathranii 

A3N (bakteria 
termofilna)

Skrobia, 
glukoza,

sacharoza 
ksyloza

Proces prowadzony 
w ampułkach szklanych 

o poj. 125 cm3, w zakresie 

temperatur 40 – 80oC

9,3 mmol H
2
/g 

s.m. kom. 
bakt./h (w przy-

padku użycia 
sacharozy)

[31]

Kultura miesza-

na* pozyskana 
z osadu czyn-

nego, instalacji 
przemysłu 

papierniczego 
lub obornika

Słoma 
ryżowa

Proces prowadzony w re-

aktorze o poj. 1,5 dm3 

w temp. 55oC (pH 6,5). 
Jako pożywkę stosowano 
słomę ryżową o różnym 
stopniu rozdrobnienia 

(bez uprzedniej hydrolizy)

0,024 dm3 H
2
/g 

słomy/h
[32]

Kultura  
mieszana**

Stałe 
odpady 

komunalne

Produkcja wodoru 
prowadzona w reaktorze 
o poj. 120 cm3 w temp. 

37oC z użyciem zmien-

nych proporcji inokulów 
o różnym składzie kultur 

bakteryjnych

0,12 dm3 H
2
 

dm3/g odpadów
[28]

Kultura mie-

szana bakterii 
glebowych***

Glukoza

Proces powadzony 
w reaktorze (10 dm3) 

z mieszadłem mechanicz-

nym, w atmosferze gazu 
obojętnego (N

2
)

2,8 mola H
2
/ 

mol substratu
[33]

Kultury bak-

teryjne osadu 
czynnego, 

Rhodobacter 

sphaeroides

Ścieki 
z przemy-

słu tłusz-

czowego

Proces hybrydowy. 
Początkowo fermenta-

cja składników ścieku 
z udziałem bakterii osadu 

czynnego, następnie 
fotobiologiczna  

(R. sphaeroides) produkcja 
wodoru z wykorzystaniem 

produktów fermentacji

29 dm3 H
2
/ dm3 

ścieków
[34]

*Kultury bakteryjne zawierające między innymi: C. pasteurianum, C. stercorarium, T. saccharo-

lyticum, **Kultury bakteryjne pozyskane z osadu ściekowego przefermentowanego oraz urzą-

dzeń (silosy) do magazynowania mączki sojowej. ***Hodowla otrzymana w wyniku termicznej 
obróbki gleby (2 h/100oC), zawiera głównie bakterie z rodzaju Clostridium

Ostatecznie produktami utleniania glukozy są kwasy organiczne 
(octowy, propionowy), dwutlenek węgla oraz wodór [7]. Otrzymy-

wanie wodoru podczas fermentacji możliwe jest z udziałem wielu 
mikroorganizmów, między innymi z rodzaju Clostridium (C. buty-

ricum,  C. pasteurianum), Enterobacteriaceae (E. coli, E. cloacae), czy 
mikroorganizmów termofilnych z rodzaju Thermoanaerobacterium 

(T. thermosaccharolyticum) [26]. Kultury bakteryjne stosowane pod-

czas fermentacyjnego otrzymywania wodoru pozyskuje się najczęściej 
z próbek stanowiących ich naturalne środowisko życia, takie jak osady 
ściekowe, osady pofermentacyjne, elementy aparatury przemysło-

wej [27, 28]. Najbardziej pożądanym źródłem materii organicznej, 
niezbędnej do wzrostu komórek oraz produkcji wodoru jest gluko-

za. Substancja ta może być otrzymana podczas przeróbki materiałów 
uznanych powszechnie za odpady. Li i wsp. [29] wykorzystywali słomę 
kukurydzianą poddaną hydrolizie z użyciem pary wodnej (scukrzenie 
celulozy) jako źródło węgla w procesie otrzymywania wodoru z uży-

ciem Clostridium butyricum. Chen i wsp. [30] wykorzystywali natomiast 
odpadki żywnościowe podczas otrzymywania wodoru z udziałem bak-

terii zawartych w osadzie ściekowym (osad czynny). W Tablicy 2 zesta-

wiono przykłady kultur bakteryjnych oraz źródła węgla w procesach 
fermentacyjnej produkcji wodoru.

Fermentacja stanowić może także jeden z etapów produkcji wo-

doru metodą mieszaną (hybrydową). W tym przypadku procesowi 
fermentacji poddaje się złożoną mieszaninę substancji organicznych, 
stanowiących najczęściej produkt odpadowy lub ścieki technologicz-

ne. Następnie uzyskane produkty stanowią pożywkę dla mikroorgani-
zmów podczas bioprodukcji wodoru z udziałem energii promieniowa-

nia widzialnego (fotofermentacja) [34].

Bioelektroliza
Proces bioelektrochemicznej produkcji wodoru jest połączeniem 

klasycznej elektrolizy oraz zdolności metabolicznych mikroorgani-
zmów. Przyłożenie zewnętrznego potencjału do zacisków bioelek-

trolizera (ang. MEC, Microbial Electrolysis Cell) powoduje utlenianie 
związków organicznych na powierzchni anody pokrytej biofilmem 
bakteryjnym oraz wydzielanie wodoru cząsteczkowego z powierzchni 
katody (najczęściej platynowej) związane z redukcją protonów [35]. 
Schemat takiego urządzenia przedstawiono na Rysunku 4.

Rys. 4. Budowa oraz zasada działania bioelektrolizera

Bioelektrochemiczna produkcja wodoru może odbywać się z wy-

korzystaniem produktów fermentacji lub zanieczyszczeń organicznych 
zawartych w ściekach [36]. Znane są procesy elektrolitycznego otrzy-

mywania wodoru z użyciem mikroorganizmów z rodzaju: Geobacter, 

Pseudomonas, Clostridium, Desulfuromonas czy Klebsiella. Bezpośrednią 
korzyścią wynikającą ze stosowania anody pokrytej biofilmem bakte-

ryjnym jest obniżenie jej potencjału. Redukcja potencjału jest związa-

na z gradientem stężenia substratów i produktów wewnątrz biofilmu 
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bakteryjnego, wewnątrzkomórkowego transportu elektronów, wyni-
kającego z metabolizmu komórkowego oraz zewnątrzkomórkowego 
transportu elektronów do powierzchni anody [35]. Zjawisko to po-

zwala na obniżenie napięcia niezbędnego do przeprowadzenia procesu 
elektrolizy. Układ biologiczny zawierający anion octanowy o stężeniu  
0,8 g/dm3 pozwala uzyskać potencjał bioanody równy ok. –0,300 V, zaś 
wartość potencjału, niezbędnego do redukcji protonów wynosi –0,414 V,  
co oznacza, że przyłożenie zewnętrznego napięcia, odpowiednio 
większego od różnicy potencjałów poszczególnych półogniw (warto-

ści 0,114 V) zapoczątkuje proces elektrolizy [37]. W praktyce, napięcie 
przyłożone do zacisków bioelektrolizera musi być jednak nieco wyż-

sze, rzędu 0,6 – 1,2 V [35], jest ono jednak niższe (korzyść ekonomicz-

na procesu) od tego, jakie jest wymagane podczas elektrolizy czystej 
wody. W przypadku elektrochemicznego rozkładu wody, potencjał 
odwracalny (równowagowy) procesu wynosi 1,2 V, jednak ze względu 
na nadpotencjał elektrod, czy opór elektryczny środowiska wodnego, 
napięcie niezbędne do zajścia elektrolizy jest znacznie wyższe [38].

Podsumowanie
Zanieczyszczenie środowiska wynikające ze spalania paliw ko-

palnych oraz wzrastająca konsumpcja energii przez ludzi sprawia, 
że biologiczne metody otrzymywania wodoru zyskują coraz większe 
znaczenie w rozwoju zrównoważonego systemu energetycznego. 
Procesy produkcji wodoru z użyciem mikroorganizmów pozwalają 
zarówno na wykorzystanie potencjalnie nieużytecznych produktów 
działalności człowieka (ścieki, odpady przemysłowe), jak i stwarzają 
możliwość przekształcania oraz magazynowania powszechnie do-

stępnej energii (promieniowanie słoneczne). Dynamiczny rozwój 
nauki w zakresie praktycznego użycia bakterii fotosyntetyzujących 
oraz mikroorganizmów fermentujących materię organiczną, pozwa-

la żywić nadzieję na szybkie i powszechne wykorzystanie systemów 
taniej produkcji energii.
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