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[14] Die Lewis-Aciditit von 1% und damit die Energie AE der Reaktion
1* + H, + H,O - 2 + H;0" hingt in erster Ndherung vom Neigungswinkel
¢ des Fiinfrings ab. Unter der Annahme, daB alle anderen Faktoren gleich
bleiben, kann die Abhingigkeit der Energie AE von ¢ aus den Energien der
Reaktionen, an denen 4* und 6* beteiligt sind, abgeleitet werden. Fiir die
AFE-Abhingigkeit von ¢ lautet die Interpolationsfunktion AE(p)~A + B
(1 — cos@) mit A = 33 und B = — 671 kcalmol ~'. Aus AE(¢p) = 0 erhélt man
den angegebenen Wert.

[15] Die Ergebnisse von Rechnungen fiir H,O und NH, als Basen sind in Einklang
mit den experimentellen Befunden, wonach die Enzymreaktion 1* + H, —
2 + H* exergonischer ist, wenn die H*-Konzentration gesenkt wird (hSherer
pH-Wert), R. K. Thauer, private Mitteilung, 21. August 1996. Der unter-
schiedliche Einflu der Basen H,O und NH, kénnte auch bei Uberlegungen
zum Ubergangszustand dieser Hydrogenase-Reaktionen von Bedeutung sein.
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Kleine Teilchen kénnen Querschnitte der optischen Absorp-
tion aufweisen, die so grof3 sind, daB bei Bestrahlung einer
Suspension mit einem Laserpuls einer Energie von einigen Hun-
dert mJ extrem hohe Temperaturen erzeugt werden, ungeachtet
des starken Einflusses der Wérmeleitfahigkeit der umgebenden
Fliissigkeit.!" 2! Hier beschreiben wir die chemischen Reaktio-
nen in RuB-Wasser-Suspensionen bei Bestrahlung mit einem
gitemodulierten Laser sowie die Morphologiednderungen in
den Teilchen bei dieser Umsetzung.

Das vielleicht eindrucksvollste Merkmal der laserinduzierten
Reaktion von Rul} mit Wasser ist die Verdnderung der optischen
Absorption der Suspension nach einigen Minuten Bestrahlung:
Einige mL einer RuB-Wasser-Suspension, die anfangs fiir das
Auge vollstindig triib erscheint, wird nach dem Bestrahlen mit
6000 Blitzen einer Strahlung der Wellenldnge 1.06 um aus einem
giitemodulierten Nd:YAG-Laser nahezu vollstindig transpa-
rent. Die Herstellung der Suspensionen erfolgt durch Einbrin-
gen trockener RuB-Partikel von 25 nm Durchmesser®! in ein
Becherglas mit destilliertem Wasser in einer Konzentration von
200 mgL~!; zur Dispergierung der Teilchen wird dieses an-
schlieBend ungefdhr 30 s in ein Ultraschallbad gestellt. Ein Teil
der Suspension, 7.5 mL, wird dann in eine Injektionsspritze auf-
gezogen, die am Ende mit einem Gummiseptum versehen ist.
Der Laser, der in einem 22 ns langen Puls 700 mJ erzeugt und
mit 10 Hz betrieben wird, bestrahlt auf der Seite der Spritze
einen Fleck mit ungefihr 1 cm Durchmesser. Nach einigen La-
serblitzen sieht man Hunderte duBerst kleiner Bldschen an die
Fliissigkeitsoberfliche aufsteigen;'*) nach 10 min Bestrahlung
erscheint die Suspension nahezu vollstindig transparent, mit
einem leichten Stich ins Graue, und oben in der Spritze befindet
sich ungefiihr 1 cm® Gas; nach einigen Tagen bildet sich in der
Suspension langsam ein Niederschlag.!!
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Messungen der dynamischen Lichtstreuung zeigten, daB3 die
Teilchen mit 25 nm Durchmesser vor der Bestrahlung zu groflen
Gruppen!® mit einem mittleren Durchmesser von 500 nm
agglomeriert sind. Nach der Bestrahlung ergaben die Messun-
gen der Lichtstreuung der Suspension einen hydrodynamischen
Durchmesser von 100 nm. Obwohlin der Lésung etwas Kohlen-
stoff verbraucht wird, ist die GroBenabnahme der Teilchen
durch die Einwirkung des Laserlichts nach der Mie-Theorie!!-?!
der vorherrschende Faktor bei der Anderung der optischen Ab-
sorption.

Das durch das Septum entnommene Gas iiber der Suspension
wurde durch Gaschromatographie mit Flammenionisations-
und Wirmeleitfahigkeitsdetektion analysiert. Die in den Chro-
matographen detektierten Gase wurden als CO (630 mLg™ 1),
H, 260mLg~ 1), C,H, 20mLg™!), CH, (8.9 mLg™ ") und
C,H, (2.8 mLg™!) identifiziert; In Klammern ist das Volumen
pro Masseneinheit Kohlenstoff in der Suspension aufgefiihrt.
Ebenso wurden O,, N, sowie kleine Mengen CO, und C,H,
gefunden. Die Erzeugung von CO, H, und CO, kann der gut
bekannten Reaktionen (a) und (b) zugeschrieben werden, die

C +H,0 — H, + CO (@)

CO + H,0 —> H, + CO, (b)

die Primérreaktionen der Kohlevergasung darstellen.™ Es ist
bekannt, da3 in Reaktoren, die Kohlenstoff und Wasserdampf
bei hohem Druck enthalten, geringe Mengen an CH, erzeugt
werden;!”’ C,H, und C,H, wurden als Reaktionsprodukte
nicht erwihnt.®!

Der in den Experimenten verwendete Rull war nicht rein ge-
nug, um die Moglichkeit auszuschlieBen, dall die nachge-
wiesenen Kohlenwasserstoffe als Folge der durch Absorption
der Laserstrahlung erzeugten hohen Temperaturen einfach aus
dem Inneren der Teilchen desorbiert wurden. Eine chemische
Standardanalyse'® des RuBes ergab fiir die urspriingliche Probe
die in Klammern aufgefithrten Gewichtsanteile an H (0.30%),
N (0.39%) und 0 (2.20 %), womit die im Ruf} enthaltene Was-
serstoffmenge ausreichen wiirde, um alle chromatographisch
nachgewiesenen Kohlenwasserstoffe zu bilden. Um die Mog-
lichkeit der einfachen Desorption von Kohlenwasserstoffen von
dem RuB zu untersuchen, wurde der RuB} in deuteriertem Was-
ser prapariert und die Gasprodukte durch Gaschromatogra-
phie-Massenspektrometrie (GC-MS) analysiert. Das gesamte
im Massenspektrometer!®! detektierte Acetylen trat als C,D,
auf, was stark gegen eine einfache Desorption als Mechanismus
der Acetylenerzeugung spricht: dennoch erweist sich die Inter-
pretation dieses Ergebnisses in Bezug auf eine chemische Reak-
tion als Acetylenquelle aufgrund der Méglichkeit eines H-D-
Austauschs im AnschluB an eine Desorption bei hohen
Temperaturen als fragwiirdig. SchlieBlich wurde aus einer Gra-
phitpulverprobe mit 1 um Teilchendurchmesser, deren Analy-
se!1%10.0038 Gew.- % H ergab, eine etwas instabile Suspension
hergestellt und wie oben beschrieben bestrahlt. Die chromato-
graphische Analyse ergab, da3l der H-Gehalt der Kohlenwasser-
stoffe liber der Suspension denjenigen im Graphitpulver um
einen Faktor 200 iberstieg, was eine chemische Reaktion als
Kohlenwasserstoffquelle bestitigt.

Bei Experimenten mit unterschiedlichen TeilchengroBen wur-
de festgestellt, daB3 sich die Bildung von Kohlenwasserstoffen
mit dem Teilchendurchmesser dndert. Die Daten in den Abbil-
dungen 1 und 2 zeigen, daB die Erzeugung aller Gase, bei Nor-
mierung auf die Masse von C in der Suspension, mit zunehmen-
dem Teilchendurchmesser ansteigt. Die optische Absorption der
Suspensionen nach der Bestrahlung nimmt mit zunehmendem
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Abb. 1. Anteil an Kohlenwasserstoffen im Gas tber der bestrahlten Suspension
(normaliertes Volumen ¥, in mL Gas pro Gramm Kohlenstoff) in der Suspension
in Abhingigkeit vom Teilchendurchmesser d. Die Suspensionen wurden mit 200 mg
C pro L hergestellt und mit einem Laserstrahl der Energie 700 mJ unter gleichen
Bedingungen bestrahlt. Die Teilchengréflen beziehen sich auf die Durchmesser der
nichtagglomerierten Teilchen.
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Abb. 2. H,- und CO-Gehalt des freigesetzten Gases in mL des Gases pro Gramm
Kohlenstoff in der Suspension in Abhdngigkeit vom Tetlchendurchmesser (siche
auch Abb. 1).

Teilchendurchmesser ab, was auf einen héheren C-Gesamtver-
brauch in den Suspensionen der Teilchen mit groBem Durch-
messer hinweist. Eine grobe Berechnung des Temperaturprofils
einer kleinen, gleichméBig erhitzten Kugel in einem wirmeleit-
fahigen Medium zeigt, daB3 die Oberfliche einer Kugel auf um so
hohere Temperaturen aufgeheizt wird, je groBer ihr Teilchen-
durchmesser ist.[!''] Da C,H, bei hoher Temperatur stabiler ist
als andere Kohlenwasserstoffe'® ist der in Abbildung 1 gezeigte
Trend steigender relativer C,H,-Erzeugung mit zunehmendem
Teilchendurchmesser ein gewisser Hinweis fiir die Hypothese,
daB die Oberflichentemperatur mit zunehmendem Teilchen-
durchmesser ansteigt. Ein ProzeB, bei dem die Verringerung des
Teilchendurchmessers durch Reaktion bis zu einem Punkt er-
folgt, an dem die Wirmetrdgheit so klein und der Temperatur-
anstieg so begrenzt ist, daB auf die nachfolgende Absorption
von Strahlung keine weitere Reaktion erfolgt, ist konsistent mit
der Beobachtung, daB3 nach der Bestrahlung von Suspensionen
aus grofen Teilchen ein gréBeres Gasvolumen und eine kleinere
optische Dichte auftreten als bei Suspensionen aus kleinen Teil-
chen. Die Daten in Abbildung 2 zeigen, ungeachtet der Teil-
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chengroBe, in den Reaktionsprodukten ein durchweg héheres
CO/H,-Verhaltnis als das durch die Reaktion (a) vorgegebene
1:1-Verhdltnis. Um die Moglichkeit zu untersuchen, daB ¢in Teil
des CO aus anderen Quellen als der chemischen Reaktion her-
vorgeht, wurde ein Experiment mit Kohlenstoffteilchen von
25nm Durchmesser in '®O-angereichertem Wasser durchge-
flihrt. Die Ergebnisse der GC-MS-Analyse ergaben eine signifi-
kante Verdinnung des 20 in CO und CO,, so daB wahrschein-
lich der Sauerstoff in der urspriinglichen RuBprobe die
Quelle!!? yon 160 ist.

Abgesehen von der chemischen Reaktion gibt es zwei hervor-
stechende Merkmale der Wechselwirkung von Laserstrahlung
hoher Energie mit Kohlenstoffsuspensionen. Zum einen ist das
die Ausbildung einer hérbaren Schallwelle iiber Suspensionen,
die zur Atmosphire hin offen sind,!*3! zum anderen die Erzeu-
gung von diffusem weillem Licht entlang des Wegs des anregen-
den Laserstrahls.l'4! Experimente mit einem auf den bestrahlten
Bereich einer Zelle gerichteten Photomultiplier zeigten, daf3 die
Strahlung innerhalb der Zeitauflésung des Photomultipliers mit
dem Laserpuls von 22 ns zeitlich zusammenfiel.l'5! Da Reak-
tionsgeschwindigkeiten typischerweise stark von der Tempera-
tur abhéngen, sollten die Produkte vorwiegend wihrend der
22 ns langen Lichtemission gebildet werden. Obwohl es keine
Berechnungen des Zeitprofils des Drucks um die lasererhitzten
Teilchen zu geben scheint, weist das qualitative Verhalten des
,.riesigen* photoakustischen Effekts!*3! zusammen mit der em-
pirisch bestimmten Abhingigkeit der CH,-Erzeugung vom
Druck auf die Erzeugung hoher Driicke an den Teilchenoberfli-
chen hin.

Zur Kliarung der Morphogenese der Kohlenstoffteilchen un-
ter Laserbestrahlung wurden Teilchen zu verschiedenen Zeit-
punkten der Bestrahlung mit einem Transmissionselektronen-
mikroskop untersucht.!!® Hierzu lie man Proben von einigen
pL einer bestrahlten Suspension auf einem graphitbeschichteten
Standardgitter eines Elektronenmikroskops trocknen. Abbil-
dung 3 zeigt eine mikroskopische Aufnahme einer Probe einer

400 nm

Abb. 3. Elektronenmikroskopische Aufnahme einer Probe nach 15 Laserblitzen,
die die Strukturen mit groBem Durchmesser zeigt, die durch Laserbestrahlung einer
Suspension von RuBteilchen mit 25 nm Durchmesser erzeugt wurden. Es sind auch
mehrere Agglomerate aus Teilchen mit 25 nm zu sehen, wie sie typischerweise in
Aufnahmen vor der Bestrahlung gefunden werden.

mit 15 Blitzen bestrahlten Suspension. Die Abbildung zeigt Ag-
glomerate aus Teilchen mit 25 nm Durchmesser, wie sie typi-
scherweise in der Ausgangssuspension zu sehen sind. Bei fort-
schreitender Bestrahlung treten mit abnehmender Zahl der
Agglomerate aus kleinen Teilchen die in Abbildung 3 gezeigten
grofBen, nahezu kugelférmigen Strukturen!* ™ auf. Das einheitli-
che raumliche Profil der urspriinglichen kugelférmigen Teilchen
mit 25 nm Durchmesser in der mikroskopischen Aufnahme
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kann der schalenartigen Struktur der groflen Teilchen gegen-
Ubergestellt werden. Ausgedehnte Strukturen mit Durchmes-
sern bis zu 400nm mit einer dichten Schale um einen Kern
geringerer Dichte wurden mittels Transmissions- und Raster-
elektronenmikroskopie gefunden.

Die durch die Laserbestrahlung von Kohlenstoffteilchen!*#!
erzeugten Bedingungen kénnen mit denen in intensiven StoB-
wellen verglichen werden, wo kurze Pulse hoher Temperatur
und hohen Drucks ebenfalls chemische Reaktionen ausldsen.!!*!
Dadurch, daB das Laserverfahren einen optischen Absorber er-
fordert, ist seine Anwendung eingeschriankter als die des ultra-
schallchemischen Verfahrens; es sollte jedoch auf jede Suspen-
sion[2% anwendbar sein, in der eine Absorption der Teilchen mit
der Wellenldnge eines Lasers zur Deckung gebracht werden
kann. Da die Leistung des Lasers zusammen mit der Geschwin-
digkeit der Wirmeableitung von der Oberfliche des Teilchens
durch das umgebende Medium das Ausmal3 der Reaktion und
die Zu- und Abnahme der Zustandsvariablen in der Néhe der
Teilchen bestimmt, stellt die Verdnderung der Laserleistung und
-pulslinge ein etwas ungewdhnliches, aber direktes Mittel zur
Kontrolle der Reaktionsbedingungen da. Die leichte Erzeugung
von Kohlenwasserstoffen, insbesondere Acetylen und Ethylen,
in wilrigen Kohlenstoffsuspensionen weist auf ungewdhnliche
Reaktionsbedingungen an der Kohlenstoff-Wasser-Grenzfliche
hin, die durch hohe Temperaturen und Driicke duBerst kurzer
Dauer und cine kohlenstoffreiche chemische Umgebung ge-
kennzeichnet sind.

Eingegangen am 29. Juli 1996 [Z 9390]
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