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Heterogene Katalyse - immer noch Kunst oder schon Wissenschaft? ** 
Von Robert Schltjgl* 

Technisch-katalytische Vorgange in Hinblick auf Energie- 
verbrauch und Abfallproduktion zu optimieren wird immer 
notwendiger. Auch wenn neuere Ergebnisse wegen der ho- 
hen Kosten der Anlagen nur langsam umgesetzt werden, 
handelt es sich um ein sehr forschungsintensives Gebiet mit 
positiven Zukunftsaussichten. Wissenschaftlich liegt diesen 
Anstrengungen der Versuch zugrunde, komplexe chemische 
Reaktionsgeschehen im Detail mechanistisch zu verstehen. 
Bislang versuchte man die Komplexitat solcher Prozesse 
durch einschriinkende Versuchsbedingungen weitgehend zu 
reduzieren, his eine befriedigende Beschrei bung miiglich 
wurde. Mit diesem Ansatz wurden Einzelaspekte der hetero- 
genen Katalyse bis in die letzten Feinheiten verstanden, und 
die Zuversicht nahm zu, Gesamtprozesse auf der Basis von 
in die realen Reaktionsbedingungen extrapolierten Zusam- 
menhangen genau beschreiben zu konnen. Die Ammoniak- 
synthese, die Testsynthese der Katalysewissenschaft, ist das 
bekannteste Beispiel['] fur dieses Vorgehen. Hier gelang es. 
mit einer Kinetik-Theorie die experimentellen Parameter der 
im Ultrahochvakuum einzeln beobachtbaren Reaktionsteil- 
schritte zu einem GesamtprozeR zu verbinden und die Para- 
meter der technischen Hochdrucksynthese genau vorherzu- 
berechnenL2'. 

Leider scheitert dieser Ansatz in allen anderen Fallen bis- 
her in der Praxis, d .  h. bis heute wurde kein brauchbarer 
Katalysator durch Design entwickelt, sondern alle techni- 
schen Erfolge beruhen immer noch auf rein empirischem 
Austesten und erheblichen ,,FleiBarbeiten". Dies hat dem 
Arbeitsgebiet den Ruf eingebracht, keine Wissenschaft, son- 
dern eine ,,schwarze Kunst" zu sein. Praktiker sind sehr 
skeptisch gegenuber induktiv-wissenschaftlichen Ansatzen 
in der heterogenen Katalyse, denn die Minerfolge zeigen, 
da8  man hier die Struktur-Wirkungs-Beziehungen bisher 
nicht richtig versteht. 

Ein entscheidendes Hindernis auf dem Weg zum Verstind- 
nis der Struktur-Wirkungs-Beziehungen ist die Komplexitiit 

des Feststoffs Katalysator. Wirksame Verbindungen sind 
Mehrphasensysteme mit stark dynamischem Verhalten be- 
ziiglich der Volumen- und Oberfliichenstruktur. Diese Dyna- 
mik bezieht sich sowohl auf die geometrische Struktur als 
auch auf die Zusainmensetzung und den lokalen elektroni- 
schen Zustand"] an einem aktiven Zentrum. Fur  die Cha- 
rakterisierung ergeben sich daraus die Forderungen, daR 
zwischen wichtigen und unwichtigen Komponenten (Aktiv- 
komponente, Trager, Verunreinigungen, Gifte, Promotoren) 
nicht a priori unterschieden werden sol1 und daR die Analyse 
unter Reaktionsbedingungen in-situ zu erfolgen hat. Auf 
diesen Tatbestand weisen zwar alle einschligigen Monogra- 
phien hint3I, aber dennoch werden auch heute noch die mei- 
sten Experimente zur Charakterisierung heterogener Kataly- 
satoren nicht unter Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. 
Der Grund dafur ist, daR nur mit sehr wenigen Techniken 
solche Untersuchungen moglich sind und daR nahezu kein 
einziges analytisches Experiment unter vollstiindig realen 
Reaktionsbedingungen durchgefuhrt werden kann. 

Daher mussen fur derartige Experimente gewisse Ein- 
schriinkungen bezuglich der Reaktionsbedingungen hinge- 
nommen werden. Ein in-situ-Experiment kann wie folgt defi- 
niert werden : Die Untersuchung einer Katalysatoreigen- 
schaft wird als Funktion der Reaktionsparameter bei gleich- 
zeitiger Beobachtung der Reaktionskinetik (Umsatz, Selek- 
tivitiit) unter den Bedingungen durchgefiihrt, die den in der 
Praxis angewendeten Synthesebedingungen ihneln. Nur 
dann ist die Charakterisierung wirklich typisch fur den akti- 
ven Zustand eines Katalysators, so daR sich Schlusse aufden 
Mechanismus einer Reaktion ziehen lassen. 

Der Wirkungsmechanismus ist die zentrale Information 
zum Verstandnis eines Katalysators, das wiederum Voraus- 
setzung fur den angestrebten induktiv-wissenschaftlichen 
Weg der Beeinflussung der Katalysatorwirkungsweise ist. 
Bei der Untersuchung des Katalysators sind jegliche Extra- 
polationen schlecht, da der Mechanismus einer heterogenen 
Reaktion von inehreren zentralen, miteinander verketteten 

[*I Prof. Dr. R. Schlogl Faktoren abhangt (Abb. 1). Kennt man die genaue Verket- 
tung, kennt man die Wirkungsweise des Katalysators. Der Instilut fur Anorganische Chcmie dcr Universitat 
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Reaktionsmechanismus Iant sich nicht direkt aus Aktivitlts- 
und Selektivitatsparametern, die durch die formale Kinetik 
beschrieben werden, ermitteln. Die Kinetik wird durch Che- 
misorptionsprozesse und durch die Mikrostruktur des Kata- 
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lysators bestimmt. Einfliisse von Stoff- und Energietrans- 
port und nicht-katalytische Folgereaktionen verschleiern 
jedoch den direkten Zusammenhang. Die Elementarschritte 
der Reaktion. die sich zur Mikrokinetik des katalytischen 
Geschehens zusammensetzen, werden auch durch die Mi- 
krostruktur und die Cheinisorptionsvorgange beeinfluljt. 

Abb. 1. Zusammenhinge zwischen dem katalytischen Verhalten (Zentrum) ei- 
nes Festkorpers und den Haupteinilul(fnkt0ren. Die Liicken (gaps) treten durch 
experimentell notwendige Idealisierungen oder Veremfachungen auf und ge- 
txhrden be1 unbedachter Extrapolation von Daten des vereinfachten Experi- 
ments in bezug auf die eigentlich zu untersuchende katalytische Reaktion alle 
Aussagen iiber den Lentralen, grau-unterlegten Berelch. 

Wird bei einem Katalyseexperiment von dem empirisch 
ermittelten optimalen Parametern, die als EinfluBgroRen auf 
die vier Faktoren einwirken, abgewichen, entstehen Parame- 
ter-Lucken (gaps), die durch Extrapolation ausgeglichen 
werden mussen. Fehler in der Extrapolation von nur einer 
Liicke konnen die gesamte mechanistische Information ver- 
filschen, da alle Faktoren miteinander gekoppelt sind. Dies 
kann als Hintergrund fur das Scheitern der wissenschaftli- 
chen Ansatze in der Katalysatorentwicklung verstanden 
werden. Beispielsweise gibt es eine Fulle von Daten uber 
Elementarschritte chemischer Reaktionen auf Einkristallen 
unter Ultrahochvakuum-Bedingungen, die sich jedoch auf- 
grund von .,pressure gap" und ,,material gap" nicht zur In- 
terpretation einer formalen Kinetik verwenden lassen. €in 
beruhmtes Beispiel ist die Vorhersage einer scharf definierten 
Obergrenze der maximalen Selektivitat der Epoxidierung 
von Ethylen mit Sauerstoff, die sich jedoch in der industriel- 
len Praxis iiberschreiten lieR. 

Die Liicken (gaps) in Abbildung 1 gehoren zu Versuchspa- 
rametern, die alle bei in-situ-Experimenten zu beachten sind. 
Transport gap beinhaltet die Einfliisse von Masse- und Ener- 
gietransporteffekten in einer Katalysatorschiittung auf die 
Kinetik; in einer Festbettschuttung treten andere Verhiltnis- 
se auf als beispielsweise an einem selbsttragenden transpa- 
renten PreRling desselben Materials oder gar an einer Einkri- 
stalloberflache. Pressure gap bezieht sich auf den Totaldruck 
des Experiments; oft wechselt der Mechanismus einer Reak- 
tion im Druckbereich zwischen einigen Millibar und Ultra- 
hochvak~um-Bedingungen '~~,  da das chemische Potential 
der Gasphase kritische Schwellen uberschreitet. Material 

bezeichnet den Unterschied zwischen wohlgeordneten 
Einkristallen mit geringer Defektdichte und geringer struk- 
tureller Reaktivitit sowie realen polykristallinen, verunrei- 
nigten Oberflachen mit vielen chemischen und strukturellen 
Defekten und hoher Reaktivitat. Model gap beschreibt da- 
gegen das I'roblem der Zuordnung von ,.chemischer Reali- 
tit'' zu Parametern, die im Laufe der Anpassung eines kineti- 
schen Modells an Aktivitats-(Selektivitats-)daten erforder- 
lich wird. Hiiufig werden Gradienten der spezifischen Aktivi- 
tLt, einer strukturellen Umwandlung oder anderer chemisch- 
dynamischer Prozesse radial und langs eines Katalysator- 
betts zur Beschreibung notwendig, die sich nur schwer 
experimentell verifizieren lassen. 

Um in dieser Situation einen experimentellen Weg be- 
schreiben zu konnen, wird haufig ein Modellsystem definiert 
und untersucht. Der Nachteil dieses in Teilbereichen erfolg- 
reichen Konzepts'6' besteht darin, daB nur mit erheblichen 
Schwierigkeiten ein experimenteller Nachweis fur den tat- 
sachlichen Modellcharakter des vereinfachten Systems mog- 
lich ist. 

Fast alle Zusammenhinge, die in Abbildung 1 dargestellt 
sind, werden in einer bemerkenswerten Studie['], die Anla6 
zu diesem Beitrag war, angeschnitten. Hier geht es um die 
Entscheidung der Frage, ob bei der katalytischen Hydrie- 
rung von CO mit Wasserstoff zu Methanol die aktive Kata- 
lysatorflache aus metallischem oder oxidischem Kupfer be- 
steht. Diese Reaktion wird heute, analog zur Ammoniak- 
synthese in den vergangenen Jahrzehnten"], als ein zentrales 
Thema der Katalyseforschung angesehen. Es ist offensicht- 
lich, dalj der Mechanismus dieser Reaktion nicht wissen- 
schaftlich fundiert bearbeitet werden kann, wenn nicht ein- 
ma1 die chemische Natur des aktiven Katalysators 
zweifelsfrei['] geklart ist. Ebenso offensichtlich ist die experi- 
mentelle Problematik der Durchfiihrung dieser Analyse. 

Fur diese schwierigen Analysen haben die Autoren eine 
neue in-situ-Spektroskopie-Methode entwickelt und ihre 
Resultate mit bekannten Methoden verglichen und halb- 
quantitativ geeicht. Das zentrale Experiment ist eine 
Variante der Rontgenabsorptionsfeinstruktur-Spektrosko- 
pie (EXAFS). Diese wohlbekannte Methode ermoglicht die 
Bestimmung struktureller Parameter der Nahordnung eines 
Festkorpers elementspezifisch und unabhiingig von der 
Rontgenkristallinitit der Probe. Fur  Metallatome ist die 
Rontgenstrahlung hart genug, so dab  eine Gasatmosphire 
und Fenster durchdrungen werden konnen, wodurch die 
Methode fur in-situ-Studien an Tragerkatalysatoren prade- 
stiniert ist. 

Bei der katalytischen Hydrierung von CO mit Cu-Kataly- 
satoren lieB sich schon anhand der Bindungsabstinde eine 
klare Unterscheidung zwischen metallischem Kupfer und 
Kupferoxiden treffen, wie auch experimentell gezeigt wurde. 
Die Untersuchung wurde mit einem realen, polykristallinen 
Katalysatorpulver durchgefiihrt unter einem bar Gasbe- 
lastung mit der relativen Zusammensetzung, die in der tech- 
nischen Synthese (bei ca. 60 bar) ublich ist. Die volumen- 
empfindliche Standardmethode zeigt, wie auch die Rontgen- 
beugung, daB die Katalysatorpartikel aus metallischem 
Kupfer bestehen. Damit ist jedoch nichts iiber die Oberfll- 
che, den wesentlichsten Teil des Katalysators, ausgesagt. 
Durch Verwendung der Emissionsintensitat sekundirer 
Photoelektronen, die beim AbsorptionsprozeB entstehen, als 
Detektionsignal fur die Rontgenabsorption - anstelle der 
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iiblichen Direktbeobachtung der transmittierten oder der 
Fluoreszenzphotonen ~ wurde die Methode oberfliichen- 
empfindlich gemacht (einige Atomlagen statt einige Mikro- 
meter als Informationstiefe). Uberzeugend wurde gezeigt, 
daR sich auch so kein Hinweis auf einen nennenswerten 
Kupferoxidanteil in der Oberflache ergibt. 

Damit ware die Grundsatzfrage nach der Natur des Kata- 
lysators experimentell geklart, hltten die Autoren nicht ei- 
nen wesentlichen Punkt eines in-situ-Experiments iiberse- 
hen. Die gesamte Arbeit charakterisiert einen (beliebigen) 
Zustand des Katalysators unter einem bar Druck des Syn- 
thesegasgemischs. Die Autoren versiiumten jedoch den 
Nachweis zu erbringen, daR es sich um den aktiven Zustand 
des Katalysators handelte. Die oben gemachten Aussagen 
iiber die Komplexitiit eines Katalysators lassen diese Frage 
nicht als trivial erscheinen. Oft beobachtet man beispielswei- 
se. daB die oberste Schicht einer Katalysatorschuttung inak- 
tiv ist, weil sie die Verunreinigungen der Eduktgase auf- 
nimmt und von Katalysatorgiften geschadigt ist. Im 
geschilderten Experiment wurde nur eine oberste Lage eines 
simulierten Katalysatorbetts studiert. Es erfolgte jedoch kei- 
ne Angabe iiber die Reinheit der Gase und die Effekte der 
Zelle und der Schuttung (Differential-DurchfluRreaktor) auf 
die Aktivitat des Katalysators. Somit ist die Arbeit kein ech- 
tes in-situ-Experiment. und die Frage nach der Natur der 
aktiven Phase bleibt weiter offen fur Kontroversen. 

Es erhebt sich die Frage nach anderen Methoden, die ka- 
talysebezogene Informationen liefern. Eine manchmal geeig- 
nete in-situ-Methode sind instationare Umsatzexperimente, 
bei denen das katalytische Verhalten als Funktion einer mit 
definiertem Zeitprofil veranderten ProzeBvariablen beob- 
achtet wird. Ein Beispiel sind Speicherexperimente fur ato- 
maren Stickstoff in der technischen Ammoniaksynthese[''I, 
deren Interpretation freilich nur aufgrund der guten Kennt- 
nis der Oberfliichenchemie von Eisen["] gelang. 

Die Gewinnung solch detaillierter chemischer Informatio- 
nen als Voraussetzung fur die Analyse katalytischer Verhal- 
tensmuster setzt den Einsatz mehrfach komplementarer Ver- 
fahren voraus. Nur dadurch konnen gravierende Fehlinter- 
pretationen, die sich als Widerspruche im eigenen Datensatz 
zeigen, vermieden werden. Ein Beispiel fur die fehlerhafte 
Uberinterpretation einer einzelnen Methode ist die Parakri- 
stallinitatstheorie. Rontgenbeugungsexperimente"21 an ak- 
tivierten Katalysatoren fur die Ammoniaksynthese zeigen 
charakteristische Linienprofilverbreiterungen, die mit der 
molekularen Dispersion von Promotoroxiden im Eisen- 
metall und der davon ausgehenden katalytischen Effizienz 
direkt korreliert wurden. Heute weilj man[131, daR die Li- 
nienverbreiterung von kristallographischen Effekten, die 
zwar schon lange bekannt sind, aber in der urspriinglichen 
Theorie nicht beriicksichtigt wurden, hervorgerufen wird 
und daR kein direkter Zusammenhang zwischen dieser Fein- 
struktur des aktiven Katalysators und der katalytischen Ak- 
tivitiit besteht. Ein weiteres Beispiel fur unzutreffende Daten 
aus einem in-situ-Experiment zur Strukturaufilarung des 
aktiven Ammoniaksynthesekatalysators entstand dadurch, 
daR nach einer ungeeigneten Aktivierung ein rontgenamor- 
phes Produkt gefunden wurde[14', das ohne Bestimmung der 
katalytischen Aktivitat fur das typische Katalysatormaterial 
gehalten wurde. Heute ist bekannt"'], da13 der aktive Kata- 
lysator aus hochorientierten, kristallinen Eisenteilchen be- 
steht. 

Entsprechend den in Abbildung 1 gezeigten Zusammen- 
hiingen ist auch eine detaillierte Mikrostrukturanalyse eines 
aktiven Katalysators nicht ausreichend fur eine Funktions- 
analyse. Oberflacheninformationen sind unerlaBlich, leider 
konnen diese aufgrund der Physik der informationsubertra- 
genden Teilchen (Photoelektronen, Ionen, Atome) nur im 
Hochvakuum gesammelt und somit niemals wirklich in situ 
erhoben werden. Eine bestmogliche Lijsung dieses Dilem- 
mas besteht in der Kombination eines realistisch ausgelegten 
Hochdruckreaktors rnit einem oberflachenanalytischen Ge- 
r l t .  Durch geeigneten Aufbau des Transfersystems vom 
Hochdruckteil ins Ultrahochvakuum kann ein Einfrieren 
der Oberfllchenstruktur des Katalysators (freilich ohne die 
adsorbierten, aber naturgemaB fliichtigen Edukt- und Pro- 
duktmolekiile) erreicht und verifiziert werden['51. Ein An- 
wendungsbeispiel zur Untersuchung der Natur der aktiven 
Phase" 61 eines Eisenoxidkatalysators fur die Dehydrierung 
von Ethylbenzol zu Styrol zeigt Abbildung 2. In einer Theo- 

Abb. 2.  Quantitative XPS-Oberfliichenatialysen eines aktiven Eiscnoxid- 
katalysators als Funktion dcs Umsatzea von Ethylbenzol zu Styrol. Der Um- 
satL wurde unter tcchnischen Bedingungen (873-893 K. 6: I-Mischung Was- 
ser: Ethylbenzol. 1 bar Gesamtdruck, LHSV (liquid hourly space velocity) 
0.5 L h- ' )  bestimmt, die OberflHchenanalytrk erfolgte im Ultrahochvakuum. 
Alle absoluten Zahlen wurden zur Basis 100 relativiert. x-Achse: Umsatr von 
Ethylbenzol in YO. y-Achse: spektroskopische Eigenschaften in willkiirlichen 
Einheiten. Hell-punktierte SHulen = C-Antell; dunkel-punktierte Siiulen = 

K:Fe-Verhiiltnis; schwarre Siiulen = OH--Anteil. 

rie zur Funktionsweise des notwendigerweise mit Kalium 
promotierten Katalysators wurde unter anderem gefol- 
gert"'], daB die Aktivitiit mit zunehmender Bedeckung der 
Oberflache rnit Kalium steigt und mit zunehmender Bedek- 
kung der Oberflache mit Kohlenstoff (aus den Produkten) 
wieder Flllt. Betrachtet man Abbildung 2, so erkennt man, 
daR beide Aussagen nach XPS-Oberfliichenanalysen["', die 
an stationar arbeitenden Katalysatoren unterschiedlicher 
Umsatzgrade durchgefuhrt wurden, nicht zutreffen. Deut- 
lich dagegen korreliert der steigende Umsatz mit der abneh- 
menden Bedeckung an OH--Ionen, die ein Zeichen fur das 
Vorhandensein von freiem KOH sind. Dieses entsteht als 
Abbauprodukt der aktiven Katalysatorphase KFe0,['61. Es 
sei angemerkt, daR eine Reihe von Promotoren, die zur Ver- 
besserung der Selektivitiit und Stabilitat dem Katalysator 
zugesetzt werden, in nicht nennenswerter Weise an der Ober- 
flache nachweisbar sind oder in ihrer Oberflachenkonzentra- 
tion nicht mit dem beobachteten Katalysatorverhalten kor- 
relieren. Dieses Beispiel zeigt deutlich den Wert einer 
in-situ-Messung, die als Funktion des Katalysatorverhaltens 
durchgefiihrt wird. Ihre Aussagen IieRen sich durch eine An- 
zahl komplementarer Experimente verifizieren['61. 
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Versucht man vor diesem Hintergrund die Titelfrage zu 
beantworten, so bleibt gegenwlrtig nur die realistische Fest- 
stellung - immer noch Kunst. Die Probleme auf dem Weg zu 
einem oben skizzierten, ganzheitlichen Begreifen eines het- 
erogenen Katalysators sind enorm. Aber die haufiger wer- 
denden Versuche zu deren Losung und die ideenreichen neu- 
en Experimente ermoglichen langsam ein analytisches 
Eindringen in die Katalysatorkunst. Die Katalysatorfor- 
schung ist heute in den embryonalen Stadien einer Wissen- 
schaft, in der sie zunehmend von den Kenntnissen von Ober- 
flachenphysik, Festkorperchemie und Reaktionstechnik in 
rational rekonstruierbarer Weise profitieren kann. 
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