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1. Kombinatorische Katalysatorforschung

1.1. Ein neues Paradigma?

Feste Katalysatoren werden bei der Herstellung einer
Vielzahl von Chemikalien und Brennstoffen benötigt und
tragen so bedeutend zu unserer Wirtschaft und unseren hohen
Lebensstandards bei.[1, 2] Katalysatoren werden bei der Pro-
duktion von über 7000 chemischen Verbindungen eingesetzt
mit einem Gesamtwert von jährlich über 3 Billionen Dollar.
Etwa 90 % aller chemischen Herstellungsverfahren basieren
auf Katalysatoren, die für insgesamt 60 % der Produktion an
Chemikalien verantwortlich sind.[1] Diese Zahlen werden
wohl zukünftig als Folge des zunehmenden Drucks in Rich-
tung auf die Entwicklung umweltfreundlicher Herstellungs-
prozesse noch weiter anwachsen (Tabelle 1). Die ökonomi-
schen Vorteile eines effizienten Katalysators sind enorm:
Katalytische Prozesse sind weniger kapitalintensiv, weisen
geringere Betriebskosten auf und liefern Produkte mit

höherer Reinheit sowie weniger Nebenprodukte. Auûerdem
haben Katalysatoren auch bedeutende positive Auswirkun-
gen auf die Umwelt, man denke z. B. an die Katalysatoren in
Automobilen. Trotz der Bedeutung und breiten Anwendbar-
keit von Katalysatoren bleibt die Entdeckung neuer Kataly-
satoren ein mühsamer und weitgehend unvorhersehbarer
Versuch-und-Irrtum-Prozess.[3]

Traditionell werden Katalysatoren mit einer Vielzahl zeit-
raubender Verfahren entwickelt und so lange im Hinblick auf
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Tabelle 1. Zur Rolle der Katalyse in der Wirtschaft.[a]

Katalysatoren werden weltweit bei der Produktion von über 7000 Pro-
dukten mit einem Wert von über 3 Billionen Dollar pro Jahr eingesetzt
Katalysatoren sind an der Produktion von 60 % aller Chemikalien und an
90% aller Produktionsprozesse beteiligt
Die Herstellung von Katalysatoren ist eine weltweite Industrie mit einem
jährlichen Umsatz von etwa 8.5 Milliarden Dollar
Es gibt weltweit etwa 100 Firmen, die Katalysatoren herstellen

Einsatz von Katalysatoren jährlicher Umsatz

Petroleumraffination 2.2 Milliarden Dollar
Polymerisation 2.2 Milliarden Dollar
Herstellung von Chemikalien 2.1 Milliarden Dollar
Umweltschutz 2.1 Milliarden Dollar

[a] Quellen: ¹Catalystsª, Chem. Week, September 1999 und Chem. Eng.
News, 20. September 1999; CMA, U.S. Chemical Industry Statistical
Handbook, 1996.
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ihre Leistungsfähigkeit charakterisiert und erprobt, bis sich
keine weiteren Verbesserungen mehr ergeben. Dabei werden
die Zeiträume, bis sich der Erfolg einstellt, häufig in Monaten
und Jahren gemessen. Dieses Produktivitätsniveau kann sich
die Industrie angesichts des zunehmenden Drucks, in um-
weltverträglicher Weise profitabel arbeiten zu müssen, und
wegen des zunehmenden globalen Wettbewerbs nicht mehr
leisten. Die Industrie benötigt gleichzeitig sowohl innovative
Ideen als auch kürzere Entwicklungszeiten für kostengünsti-
gere Produkte, und dies bei deutlich geringerem Aufwand an
Ressourcen, die für Forschung und Entwicklung aufgewendet
werden können.

Vor etwa einem Jahrzehnt sah sich die pharmazeutische
Industrie einem ähnlichen Druck ausgesetzt; dort führte dies
zu einem explosiven Wachstum der kombinatorischen Che-
mie als neuem Paradigma.[4, 5] Die Katalyse scheint reif für
eine ähnliche Wandlung zu sein, wofür eine seit 1999
zunehmende Zahl von Konferenzen und Workshops über
die kombinatorische Katalyse spricht, ein Thema, zu dem es
vor ein paar Jahren noch gar keine Tagungen gab. Wichtige
Beispiele solcher Tagungen, auf denen Probleme der kom-
binatorischen Katalyse erörtert wurden, sind in Tabelle 2
zusammengestellt. Ferner findet die kombinatorische Kata-
lyse auch in akademischen und industriellen Forschungsge-
meinschaften Aufmerksamkeit, wie die zunehmende Zahl
von vorgestellten Beiträgen und von Symposien belegt, die
bei wissenschaftlichen und technischen Symposia in der
ganzen Welt abgehalten werden (siehe z.B. die kürzlich
abgehaltenen National Meetings der American Chemical
Society (ACS) und des American Institute of Chemical
Engineers (AIChE)).

1.2. Kombinatorische Ansätze

Die kombinatorische Katalyse umfasst Methoden und
Hilfsmittel,[6] mit denen eine groûe Vielfalt von Materialbib-
liotheken fester Stoffe hergestellt, bearbeitet und im Hinblick
auf ihre Aktivität und Selektivität mit hohem Durchsatz
erprobt werden können.[7] Da die dabei anfallenden Daten-
und Informationsmengen riesig sind, stellt die Entwicklung
und die Nutzung verfeinerter Informationsmanagementsyste-

me (¹informaticsª) auch einen wesentlichen Bestandteil
dieses Methodenkreises dar. Man kann sagen, dass die
erfolgreiche Einführung kombinatorischer Methoden nur
gelingen wird, wenn alle in Abbildung 1 gezeigten Kompo-

Abbildung 1. Die wesentlichen Komponenten der kombinatorischen Ka-
talyse.
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Tabelle 2. In letzter Zeit veranstaltete Tagungen zum Thema ¹kombina-
torische Katalyseª.

Combinatorial Approaches for Materials Disocovery 1999 (San Jose, USA)
und 2000 (San Diego, USA) sowie CombiEurope (Frankfurt, Deutschland),
organisiert von der Knowledge Foundation, Brookline, MA

Combinatorial Catalysis and Catalyst Optimization 1999 (Philadelphia,
USA), organisiert von der Catalyst Group, Springhouse, PA

Combinatorial Chemistry: Beyond Pharmaceuticals 1998 und Microscale
Characterization for Materials Discovery 1999 (Newark, USA), organisiert
von der University of Delaware, Newark, DE

Engineered Catalysis 1999(New Orleans), organisiert vom Cambridge
Healthtech Institute, Newton Upper Falls, MA

Analytical Technics in Combinatorial Chemistry 1999 (New Orleans, USA),
organisiert von der American Chemical Society

Combinatorial Methods for High Throughput Catalyst Design and Testing
1999 (Vilamoura, Portugal), organisiert von der University of Liverpool als
NATO Advanced Study Institute

Advanced Technology Program 1999 (San Jose, USA), organisiert vom
National Institute for Standards und Technology

Combinatorial Catalysis and High Throughput and Combinatorial Methods
in Catalyst Preparation and Testing 2000 (Los Angeles, USA), organisiert
vom American Institute of Chemical Engineers
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nenten vorhanden sind und reibungslos funktionieren; sonst
werden noch nicht ausgereifte Komponenten zu Engpässen,
die den Durchsatz begrenzen.

Die Integration aller Komponenten der kombinatorischen
Katalyse ist das höchste Ziel in diesem Gebiet, sodass die
intelligente Planung und Ausführung hochgradig paralleler
Experimente mit nur minimalen Eingriffen durch den Men-
schen durchgeführt werden kann. Die Integration der Biblio-
thekssynthese mit Screeningverfahren, die einen hohen
Durchsatz gewährleisten, ist schon fast erfolgt, wie die
zahlreichen Publikationen zu diesem Thema belegen. Die
Entwicklung der Software aber, die zur Organisation und
Analyse der Daten benötigt wird und die auch eine auto-
matische Rückkopplung für die Planung neuer Bibliotheken
liefert, befindet sich noch in ihrem Anfangsstadium. In
diesem Aufsatz wird der gegenwärtige Entwicklungsstand
jeder der in Abbildung 1 gezeigten Komponenten der kom-
binatorischen Katalyseforschung anhand von Beispielen be-
schrieben.

Es ist von groûer Bedeutung, dass kombinatorische An-
sätze auch in vielfältiger Weise zu unserem Verständnis der
Katalyse beitragen können. Zunächst einmal werden durch
die Beschleunigung der Forschung die Chancen erhöht,
vollständig neue und unerwartete katalytische Materialien
zu entdecken. Solche neuen Entdeckungen sollten zu Quan-
tensprüngen in unserem Verständnis der Katalyse führen,
ähnlich wie dies bei der Entdeckung der Hochtemperatur-
Supraleiter in der Physik der Fall war. Des Weiteren sollte die
kombinatorische Katalyse durch die Nutzung systematisch
ermittelter Daten und durch fortschrittliche Datenauswer-
tung die Entdeckung von Trends und Mustern in Struktur-
Aktivitäts-Beziehungen in groûen Datenbanken beschleuni-
gen, was wiederum nützlich sein wird, um in der Praxis
einsetzbare Katalysatoren zu entwickeln. Diese Sachverhalte
werden in Abschnitt 1.5 behandelt. Schlieûlich können auch
Oberflächencharakterisierungstechniken miniaturisiert und
automatisiert werden. Durch die Kopplung mit kombinato-
rischen Methoden kann so eine engere Verknüpfung zwischen
der traditionellen und der kombinatorischen Katalysefor-
schung erreicht werden.

Interessanterweise ist die Idee, kombinatorische Ansätze
auf die Entwicklung heterogener Katalysatoren anzuwenden,
nicht neu. Bereits im frühen 20. Jahrhundert führte Mittasch
ein beeindruckendes Projekt zur Herstellung und Erprobung
einer groûen Zahl von Kombinationen von Metallen durch,
um einen Katalysator für die Synthese von NH3 aus H2 und N2

zu finden. Diese und ähnliche Arbeiten wurden später in
einem Übersichtsartikel in Advances in Catalysis zusammen-
gefasst.[8] Daher sollte die Entstehung der kombinatorischen
Anorganischen Chemie gerechterweise der heterogenen
Katalyse und nicht der Materialforschung zugeschrieben
werden,[9] wie dies oftmals geschieht. Der Ansatz von Mit-
tasch zur Katalysatorentdeckung und -optimierung wurde
aber nicht wesentlich weiter verfolgt, was zumindest teilweise
an den hohen Kosten lag. Stattdessen entwickelte sich das
Gebiet zu seiner heutigen Gestalt, wobei das schrittweise
Vorgehen mit den vielfältigen Charakterisierungsmethoden
der Oberflächenwissenschaften im Vordergrund steht. Tat-
sächlich befassen sich heutzutage beinahe 50 % aller Arbeiten

zur heterogenen Katalyse mit der Charakterisierung der
Oberfläche der verwendeten Materialien.[10] Kürzlich erzielte
Fortschritte bei der Automatisierung, in der Robotik, der
Produktion im Mikrometermaûstab und der Instrumentie-
rung aber sollten kombinatorische Ansätze als ein neues
Paradigma in der Katalyseforschung etablieren.

Die Einführung kombinatorischer Methoden in die hetero-
gene Katalyse stellt eine wesentlich gröûere Schwierigkeit dar
als bei anderen Bereichen der Materialforschung.[11] Weitere
Herausforderungen ergeben sich aus der komplexen und
dynamischen Natur von Katalysatoren.[12] Erstens ist fest-
zuhalten, dass es sich bei echten heterogenen Katalysatoren
stets um ausgedehnte Festkörper mit vielfältigen Diskonti-
nuitäten in der Struktur und Zusammensetzung handelt, die
systematische Variationen dieser Eigenschaften als Funktion
der Gesamtzusammensetzung nur in sehr begrenztem Maûe
erlauben. Dies wird bei der Betrachtung der in Abbildung 2
dargestellten, mit einem Rastertunnelmikroskop erzeugten

Abbildung 2. Rastertunnelmikroskopische Aufnahme eines realen Kata-
lysators, die diskontinuierliche Veränderungen in der Zusammensetzung
und der Struktur erkennen lässt.

Aufnahme eines typischen heterogenen Katalysators deutlich,
in der plötzliche ¾nderungen in der Zusammensetzung und
der Struktur deutlich werden. Ferner hängen diese Strukturen
empfindlich von den Herstellungsmethoden ab. Sie verändern
sich auch wesentlich während der Standzeit unter Reaktions-
bedingungen, wobei bessere Katalysatoren gegenüber Verän-
derungen widerstandsfähiger sind. Alle diese Gegebenheiten
machen die Forschung auf dem Gebiet der heterogenen
Katalyse schwierig. Auûerdem behindert die Tatsache, dass in
Festkörpermischungen eine Kennzeichnung der Diversität
nicht möglich ist, systematische Studien.[13]

Zweitens ist zu bedenken, dass heterogene Katalysatoren
die Reaktanten an sich binden und dass Bindungswechsel-
wirkungen bestehen müssen, danach aber auch die Abspal-
tung der Produkte möglich sein muss, damit der katalytische
Zyklus fortschreiten kann. Diese Anforderungen lassen sich
nur erfüllen, wenn kein Zwischenprodukt der Katalyse zu
stabil ist und wenn das Produkt nicht zu stark adsorbiert wird,
denn sonst kann die Umsatzzahl nicht groû genug sein, und
die Reaktion hat keinen praktischen Nutzen. Mit anderen
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Worten: Heterogene Katalysatoren müssen die Bildung eines
geeigneten und energetisch vorteilhaften Übergangszustands
fördern. Die Übergangszustände werden durch die dreidi-
mensionalen aktiven Zentren auf der Katalysatoroberfläche
beeinflusst, über die man nur wenig weiû. Wahrscheinlich gibt
es auf einer Oberfläche viele verschiedene aktive Zentren,
deren Verteilung sich mit der Zeit verändert. Die Geschwin-
digkeiten, mit denen sich diese Zentren verändern oder
ineinander übergehen, werden von den Geschwindigkeiten
der Diffusion im festen Zustand und von Gas-Festkörper-
Wechselwirkungen bestimmt, die beide wiederum von der
Temperatur und der lokalen Zusammensetzung abhängen.
Typischerweise werden Katalysatoren mit der Zeit durch
Prozesse wie Oberflächenrekonstruktionen, Zusammensinte-
rung, Vergiftung, Koksbildung und Verdampfung desakti-
viert.[14] Andererseits erreichen die Aktivitäten mancher
Katalysatoren erst nach einiger Zeit der Anwendung im
Prozess ihr Maximum,[15] was nahe legt, dass wiederum
Prozesse wie Rekonstruktionen beteiligt sind. Diese Betrach-
tungen machen deutlich, dass Verfahren entwickelt werden
müssen, die es erlauben, systematisch eine groûe Zahl
paralleler Experimente vorzunehmen, um so die zugrunde
liegenden elementaren Vorgänge aufzuklären.

1.3. Der Parameterraum

Bevor die kürzlich erzielten Fortschritte auf dem Gebiet
der kombinatorischen Katalyse zusammengefasst werden, ist
es vorteilhaft, sich die Gröûenordnung des Parameterraumes,
mit dem man es zutun hat, klar zu machen. Nehmen wir
einmal an, dass es im Periodensystem der Elemente 50
nützliche stabile Elemente gibt, die prinzipiell für die
heterogene Katalyse geeignet sind. Anhand von Glei-
chung (1) lässt sich dann zeigen, dass es 1225 binäre, 19 600
ternäre, 230 000 quaternäre und 1010 dekanäre Kombinatio-
nen dieser Elemente gibt.

N(nE/nr) � nE!/[nr !(nEÿ nr)!] (1)

Dabei ist N die Gesamtzahl der Kombinationen; nE bzw. nr

sind die Zahl der Elemente und die Kombinationsgröûe
(binär, ternär etc.). Natürlich vergröûert sich der Parameter-
raum noch bedeutend, wenn unterschiedliche Zusammenset-
zungen und Strukturen berücksichtigt werden. Mit nC als der
Zahl unterschiedlicher inkrementeller Zusammensetzungen
ergibt sich die Gesamtzahl möglicher Kombinationen aus der
Rekursionsformel (2):

N(nE�1,nC)�N(nE,nC) � N(nE�1,nCÿ1) (2)

In Tabelle 3 ist die Zahl der Kombinationen, die sich aus
Zusammensetzungen mehrerer Elemente ergeben, für ver-
schiedene nE- und nC-Werte angegeben. Im Falle einer
ternären Mischung (nE� 3) müssen z. B. in dem Fall, dass es
11 diskrete stöchiometrische Zusammensetzungen auf den
binären Achsen gibt, 66 Kombinationen berücksichtigt wer-
den. In ähnlicher Weise ergibt sich für ein quaternäres System
die Gesamtzahl der Kombinationen zu 286. Wie aus Tabelle 3
ersichtlich ist, wächst die Zahl der Kombinationen geomet-
risch sowohl mit der Zahl der Elemente als auch mit der Zahl
unterschiedlicher zu berücksichtigender Zusammensetzun-
gen. So erfordert beispielsweise die Behandlung einer Biblio-
thek mit 10 Elementen und 25 unterschiedlichen Zusammen-
setzungen auf den binären Achsen die Berücksichtigung von
38 567 100 einzelnen Kombinationen! Hinzu kommt noch,
dass die in Tabelle 3 genannten Zahlen eher zu niedrig sind,
da die durch die Präparationsmethoden bedingten physikali-
schen oder strukturellen Variationen nicht berücksichtigt
werden.

Auch die Parameter, die die Präparationsmethoden be-
schreiben, wie die Temperatur, die chemische Zusammenset-
zung der Atmosphäre und die Dauer der Calcination, müssen
als unabhängige Variablen betrachtet werden, die den Para-
meterraum bei der Katalyseforschung beeinflussen. Dadurch
wächst die Zahl der Parameterkombinationen leicht in den
Bereich von Milliarden (Tabelle 3). Angesichts dieses groûen
Parameterraums stellen kombinatorische Techniken den
rationellsten Ansatz für die Entdeckung und die Optimierung
neuer katalytisch aktiver Materialien dar. Selbst mit der
Entwicklung experimenteller Hochdurchsatz-Methoden wer-
den wir aber nur in der Lage sein, einen kleinen Teil dieses
riesigen Parameterraums abzusuchen. Deshalb sollte es eines
der wichtigsten Ziele der Forschung in der kombinatorischen
Katalyse sein, durch Nutzung des angesammelten Wissens aus
der traditionellen Katalyseforschung und mit Hilfe der
chemischen Intuition sowie numerischer Simulationstechni-
ken repräsentative Bibliotheken aufzubauen, bei denen die
Wahrscheinlichkeit hoch ist, dass Leitverbindungen für eine
bestimmte Reaktion gefunden werden.

Die Herausforderungen, die der groûe Parameterraum
stellt, werden noch durch das geringe Verständnis der
systematischen Zusammenhänge zwischen den katalytischen
Eigenschaften und der Zusammensetzung und Struktur eines
Katalysatormaterials verstärkt; mit anderen Worten, Struk-
tur-Aktivitäts-Beziehungen sind noch wenig untersucht, und
es existieren keine eindeutigen Verfahren für die Kennzeich-
nung der Diversität. Dies ist der Grund dafür, dass die
Anwendung konventioneller Verfahren zur Entwicklung von
Experimenten wegen der Schwierigkeiten bei der Konstruktion
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Tabelle 3. Zahl möglicher Kombinationen der Zusammensetzungen von Mischungen mehrerer Elemente.

nC nE �2 nE� 3 nE� 4 nE� 5 nE� 6 nE� 7 nE� 8 nE� 9 nE� 10

6 6 21 56 126 252 462 792 1 287 2002
11 11 66 286 1001 3003 8008 19448 43 758 92378
15 15 120 680 3060 11628 38760 116 280 319 770 817 190
21 21 231 1 771 10626 53130 230 230 888 030 3108 105 10 015 005
25 25 325 2 925 20475 118 755 593 575 2 629 575 10518 300 38 567 100
31 31 496 5 456 46376 324 632 1 947 792 10 295 472 48903 492 211 915 132
41 41 861 12 341 135 751 1 221 759 9 366 819 62 891 499 377 348 994 2054 455 634
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der Funktionen, die die Veränderung der Ergebnisse in Abhän-
gigkeit von den experimentellen Parametern darstellen, un-
praktikabel ist.[16] Bis sich genügend Erfahrungen angesammelt
haben, werden die ersten Erfolge in der kombinatorischen
Katalyse wohl durch die Anwendung unterschiedlicher indivi-
dueller Suchstrategien erreicht werden, die von den einzelnen
Forschern bestimmt werden. Die möglichen Suchstrategien
können aber in zwei wesentliche Gruppen eingeteilt werden:
1. Heuristischer oder stochastischer Aufbau der ersten Kata-

lysatorbibliotheken, gefolgt von der Optimierung nach der
Methode des steilsten Gradienten in der Nähe der Treffer,
die in den ersten Bibliotheken gefunden wurden.

2. Vollständig stochastische Methoden zur Herstellung und
zur Modifizierung der Bibliotheken.

Der erste Ansatz erscheint am besten geeignet für die
Optimierung von Katalysatoren, wenn Verbesserungen be-
kannter Formulierungen das Ziel sind. Tatsächlich wurde so
bereits eine Reihe verbesserter katalytisch aktiver Materia-
lien durch die Variation bekannter Katalysatoren entdeckt.
Beispiele sind die Entwicklung von metallhaltigen amorphen
mikroporösen Mischoxiden (AMMs) für die Hydrierung von
1-Hexin[17] und die Oxidation von Propylen,[18] die Entde-
ckung eines hochwertigen quaternären Pt-Ru-Os-Ir-Kataly-
sators für das Reformieren von Methanol,[19] eines hoch-
wertigen ternären Rh-Pd-Pt-Katalysators für die Oxidation
von CO[20] und eines ternären Pt-Pd-In-Katalysators für die
Dehydrierung von Cyclohexan zu Benzol[21] sowie das Auf-
finden eines ternären Mo-V-Nb-Katalysators für die oxidative
Dehydrierung von Ethan.[22]

1.4. Stochastische Methoden

Zu den stochastischen Methoden der Herstellung von
Bibliotheken gehören genetische Algorithmen (GA), simu-
liertes Erhitzen und Tempern, die ¹Branch-and-boundª-
Methode und die Tabusuche. Diese Methoden sind am besten
für die Entdeckung und Optimierung neuer katalytisch
aktiver Materialien geeignet. Sie basieren auf der Vorgabe
einiger ad hoc formulierter Regeln, die auf die Planung
kombinatorischer Katalyseexperimente angewendet werden
können und die dafür sorgen, dass der Suchprozess Fort-
schritte machen kann.

1.4.1. Genetische Algorithmen

Genetische Algorithmen basieren auf den Konzepten der
natürlichen Evolution und des Überlebens des Tüchtig-
sten.[23, 24]

Der GA-Ansatz beinhaltet die iterative Herstellung von
Bibliotheken, die auf ihre katalytische Funktion hin überprüft
werden, z. B. hinsichtlich Umsatzgrad und Selektivität. Die
experimentell bestimmten Ergebnisse werden dann in den
GA eingegeben, um so bessere Leitverbindungen zu erhalten.
Der GA führt im Allgemeinen zur Bestimmung eines Satzes
sehr guter, aber nicht unbedingt der besten Lösungen in
einem sehr groûdimensionalen Parameterraum. Die Elemen-
te, die bei der Herstellung der ersten Katalysatorgeneration
verwendet werden, können aus einer Untergruppe von
Elementen aus dem Periodensystem entweder heuristisch

oder zufällig ausgewählt werden; dies gilt ebenso für die
entsprechenden Konzentrationen und die Synthesemethoden.
Katalysatoren der ersten Generation, die eine genügende
Leistung zeigen, werden dann als ¹Elternª für die Herstellung
der Katalysatoren der nächsten Generation ausgesucht, deren
Präparation durch Crossover und Mutationen erfolgt. Beim
Crossover werden die Elemente und Herstellungsmethoden
eines leistungsfähigen Elternteils mit jenen eines anderen
Materials teilweise ausgetauscht. Durch diese Operation kann
sich der evolutionäre Prozess in Richtung auf viel verspre-
chende Bereiche des abzusuchenden Parameterraumes be-
wegen. Die Mutationsprozesse dienen dazu, eine verfrühte
Konvergenz an einem lokalen Optimum zu verhindern. Dies
wird erreicht durch das zufällige Einführen neuer oder das
Entfernen vorhandener Elemente oder aber durch die Ver-
änderung der Konzentrationen der Elemente.

Genetische Algorithmen wurden genutzt für die Erstellung
kombinatorischer chemischer Bibliotheken,[25±28] für das De-
sign heterogener Katalysatoren[29] und für die Herstellung und
Optimierung kombinatorischer Bibliotheken heterogener
Katalysatoren.[30, 31] Vor kurzem wurden sie auch mit Hoch-
durchsatz-Synthese- und -Screeningmethoden kombiniert,
um so neue katalytische Materialien für die Oxidation von
Propan bei geringen Konzentrationen und bei niedriger
Temperatur zu entwickeln.[32] Diese Arbeit ist von Bedeutung,
da sie zum ersten Mal zeigt, wie alle wesentlichen Kompo-
nenten der kombinatorischen Methoden zusammengeführt
werden können, um völlig neue Katalysatoren zu entdecken
(siehe Abschnitt 5).

1.4.2. Monte-Carlo-Methoden

Beim simulierten Erhitzen handelt es sich um eine Monte-
Carlo-Methode, bei der eine der Variablen im Katalysator-
Herstellungsprozess einer zufälligen ¾nderung unterworfen
wird. Wenn die neue Katalysatorformulierung eine bessere
Leistung zeigt als die vorherige, z. B. indem sie höhere
Ausbeuten A erbringt, so wird sie ohne weitere Bedingungen
übernommen. Ist die Leistung des neuen Katalysators schwä-
cher, so wird die neue Konfiguration trotzdem mit einer
Metropolis-Wahrscheinlichkeit von pM� exp(ÿa(Aneuÿ
Aalt)) akzeptiert, wobei a ein Wichtungsfaktor ist.[33] Das
simulierte Tempern ist eine Abwandlung des simulierten
Erhitzens, bei der auch der Wichtungsfaktor a stochastisch
verändert wird. Vor kurzem wurde das simulierte Erhitzen für
das Design kombinatorischer Bibliotheken eingesetzt.[34±36]

Abwandlungen dieser Methoden wie das parallele Tem-
pern[37] können ebenfalls bei der Suche nach heterogenen
Katalysatoren eingesetzt werden.

1.4.3. Weitere Methoden

Die Tabusuche ist eine weitere iterative Methode, mit der
konkrete kombinatorische Optimierungsprobleme gelöst
werden können.[38] Die grundlegende Idee der Tabusuche
besteht darin, den Parameterraum durch eine Abfolge von
Bewegungen abzusuchen, wobei jede Bewegung der jeweils
besten Handlungsweise entspricht, die von der kurz- und der
langzeitigen Geschichte der vorherigen Bewegungen abhängt.
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Die Tabusuche zielt darauf ab, solche Bewegungen zu
vermeiden, die zu bereits vorher aufgesuchten Punkten im
Parameterraum führen. Somit wird ein gröûerer Teil des
Lösungsraumes erforscht. Die Tabusuche findet auch An-
wendung in der kombinatorischen Chemie.[39] Andere Opti-
mierungstechniken wie ¹branch and boundª wurden ebenfalls
auf die kombinatorische Materialforschung angewendet.[40, 41]

Zweifellos werden wir schon in naher Zukunft zunehmende
Aktivitäten sowohl bei der Anwendung dieser stochastischen
Optimierungsmethoden als auch bei der Entwicklung neuer
Techniken für das Design von Bibliotheken katalytisch
aktiver Materialien erleben.

1.5. Data Mining

Aus dem hier Geschilderten wird deutlich, dass es bereits
eine groûe Zahl von Experimenten zur kombinatorischen
Katalyse gibt. Die Datenmenge, die dabei erzeugt wurde, ist
aber noch wesentlich gröûer. Deshalb kommt der Entwick-
lung und der Implementierung von Datenverarbeitungspro-
zessen, die für groûe Datenmengen geeignet sind, eine
entscheidende Rolle für den Erfolg der kombinatorischen
Katalyse zu (Abbildung 1). Auch wenn die ersten Versuche
zur kombinatorischen Katalyse darauf ausgerichtet sein
werden, bestimmte aktuelle Probleme zu lösen, so werden
doch die angesammelten Daten von bedeutendem strategi-
schem Wert sein, um Muster zu entdecken, die die Kataly-
satorformulierung (Zusammensetzung und Herstellungsme-
thoden) in Beziehung setzen zur katalytischen Funktion
(Aktivität, Selektivität und Lebensdauer); mit anderen Wor-
ten, die gesammelten gespeicherten Daten können selbst als
wichtige Quelle für neue Erkenntnisse dienen. Das ¹Data
Miningª oder die Entdeckung von Wissen in Datenbanken ist
ein sich schnell entwickelndes Software-Konzept, das zum
Erreichen dieses Ziels genutzt werden kann. Besser als die
Definition, nach der das ¹Data Miningª der bloûe Nachweis
für die Existenz eines Musters ist, kann dieser Begriff in
einem weiteren Sinn als die effiziente und automatisierte
Entdeckung vorher unbekannter Muster in groûen Daten-
banken beschrieben werden.[42, 43]

Das ¹Data Miningª wurde schon in den unterschiedlichsten
Bereichen erprobt. Dazu gehören die Unterstützung geschäft-
licher Entscheidungen im Einzelhandel,[44] die Abschätzung
der potentiellen Toxizität von Chemikalien auf der Basis ihrer
Molekülstruktur,[45] die Genkartierung[46] und der Ersatz von
Flugzeugbauteilen.[47] Das ¹Data Miningª kann auch zur
Bestimmung der zeitlichen Entwicklung von Mustern genutzt
werden, was bei der industriellen Erprobung von Katalysa-
toren nützlich sein kann. Auch wurden parallele Algorithmen
für das ¹Data Miningª entwickelt, um die Analyse sehr groûer
Datenbanken zu beschleunigen.[44] Zusammenfassend lässt
sich festhalten, dass die neueren Entwicklungen bei der
Datenspeicherung und dem ¹Data Miningª zusammen mit
den Fortschritten, die im Bereich der diskreten Optimie-
rungsmethoden gemacht wurden, der Anwendung kombina-
torischer Methoden für die Entdeckung und Optimierung
neuer katalytisch aktiver Materialien einen starken Schub
geben werden.

2. Aufbau von Bibliotheken katalytisch aktiver
Materialien

Die Herstellung von Bibliotheken katalytisch aktiver Fest-
körpermaterialien kann mit Synthesemethoden erfolgen, die
sich grundsätzlich in zwei Kategorien einteilen lassen: Sie
basieren entweder auf der Abscheidung dünner Filme oder
auf Reaktionen in Lösungen. In Tabelle 4 sind kürzlich
durchgeführte Untersuchungen unter Zuhilfenahme von
Methoden zur kombinatorischen Bibliothekssynthese zusam-
mengestellt. Die Tabelle verdeutlicht, dass sich dieses For-
schungsfeld noch in der Entwicklung befindet und dass es
vielfache Forschungs- und Entwicklungsmöglichkeiten für die
Entdeckung und Optimierung neuer und verbesserter hete-
rogener Katalysatoren mit Hilfe kombinatorischer Ansätze
gibt.

Ein für die Praxis wichtiger Punkt bei der Bibliothekssyn-
these ist die Maûstabsvergröûerung. Da das Ziel der Kataly-
seforschung letztlich die Entwicklung industriell nutzbarer
Katalysatoren ist, ist es wünschenswert, dass sich jeder Schritt
der kombinatorischen Synthese auch auf die Produktion in
groûem Maûstab übertragen lässt. Diese Forderung setzt für
die Menge an Katalysator, die an einem Ort einer kombina-
torischen Bibliothek synthetisiert wird, eine untere Grenze im
Bereich einiger Milligramm, damit die Charakterisierung
einfach und ein nahtloser Übergang in die Massenproduktion
möglich ist. Natürlich wird die Oberflächenchemie des
Substrats mit abnehmender Menge an synthetisiertem Kata-
lysator eine zunehmend wichtige Rolle spielen, da sie sowohl
die chemische als auch die physikalische Struktur des fertigen
Katalysatorprodukts beeinflusst. So können Substratoberflä-
chen beispielsweise selektiv Spurenbestandteile aus der Lö-
sung adsorbieren und so ihren Einbau in die Kristallstruktur
des Katalysators verhindern.

2.1. Auf der Abscheidung dünner Filme basierende
Methoden

Das so genannte Sputtern mit physikalischen Masken
wurde kürzlich genutzt, um Festkörperbibliotheken für die
Entdeckung und Optimierung von Katalysatoren für die
Oxidation von CO herzustellen.[20] Die von den Autoren
verwendete Methode basiert auf der Pionierarbeit von
Hanak[9] und der neueren Arbeit von Xiang et al.,[48] in der
die Methoden für die Parallelsynthese räumlich adressierba-
rer Festkörpermaterialbibliotheken beschrieben wurden. Die
Dünnfilmbibliothek von Cong et al.[20] enthielt 120 ternäre
Rh-Pd-Pt-Kombinationen und wurde hergestellt, indem mit
Masken nacheinander Filme der einzelnen Elemente mit
einem Durchmesser von 1.5 mm auf einem Quarzsubstrat
(7.5 cm Durchmesser und 1.5 mm Dicke) abgeschieden wur-
den. Der Abscheidungsprozess wurde in zehn aufeinander
folgenden Schritten durchgeführt, wobei jeweils eine 10 nm
dicke Schicht des Materials aufgebracht wurde. Die Synthese
der gesamten Bibliothek dauerte etwa eine Stunde. Nach der
Abscheidung der Filme wurde die Bibliothek zwei Stunden in
einer H2/Ar-Atmosphäre auf 773 K erhitzt, um so die Diffu-
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sion zwischen den Filmlagen auszulösen und die Bildung von
Legierungen zu ermöglichen. Eine schematische Darstellung
der so erhaltenen ternären Bibliothek ist in Abbildung 3
gezeigt.

Abbildung 3. Durch sequentielles Sputtern erzeugte Katalysatorbiblio-
thek.[20]

Durch das simultane oder gemeinsame Sputtern mehrerer
Stoffe bei der Synthese von Festkörperbibliotheken können
sogar noch höhere Geschwindigkeiten erreicht werden.
Dieses Konzept stammt von Hanak.[9] In dem in Abbildung 4
gezeigten Beispiel werden simultan vier Stoffe abgeschieden,

Abbildung 4. Herstellung von Bibliotheken katalytisch aktiver Materia-
lien durch gemeinsames Sputtern.

um eine quaternäre Bibliothek aufzubauen, die ein Kon-
tinuum an Zusammensetzungen aufweist. Mit Hilfe einer
Maske bleibt die Bibliothek dabei räumlich adressierbar. Da
es möglich ist, gleichzeitig eine groûe Zahl von Plätzen mit
sehr hoher Geschwindigkeit zu besputtern, kann diese Tech-
nik nützlich zur Herstellung sehr groûer Bibliotheken sein.
Sind die dünnen Filme abgeschieden, so können sie weiter

behandelt (z.B. calciniert und reduziert) werden, um zu
katalytisch aktiven Materialien zu gelangen. Auch andere
Methoden zur Bildung dünner Filme wie die thermische[49, 50]

und die plasmachemische Gasphasenabscheidung,[51, 52] die
Molekularstrahlepitaxie[53] und die Abscheidung mit gepuls-
ten Lasern[54, 55] können zum Aufbau von Festkörperkataly-
satorbibliotheken genutzt werden.

Besonders viel versprechend erscheinen die auf der Ab-
scheidung dünner Filme beruhenden Katalysatorherstellungs-
methoden im Zusammenhang mit mikro-elektromechani-
schen Systemen (MEMS), die mit den Methoden der Halb-
leiterproduktion hergestellt werden.[56] Die kürzlich
entwickelten Reaktorsysteme mit Abmessungen im Submilli-
meter-Bereich, die mit Durchfluss- und Temperatursensoren
ausgerüstet sind, wären tatsächlich eine ideale Basis für die
Erprobung von Katalysatoren in Mikrogramm-Mengen.[57]

Dünne Filme katalytisch aktiver Materialien könnten direkt
während der Herstellung der MEMSs in die Mikroreaktoren
integriert werden und könnten dann einfach, ohne dass ein
Transfer der Festkörpermaterialien nötig wäre, getestet
werden. Dies könnte ein effizienter Ansatz für die Erzeugung
von Bibliotheken katalytisch aktiver Materialien sein.

Bevor die MEMS-Technik in der Katalyseforschung ge-
nutzt werden kann, gibt es aber bedeutende technische
Hürden zu bewältigen. Zum ersten müssen diese Reaktorsys-
teme die Vorbehandlung der katalytischen Materialien unter
realistischen Bedingungen ermöglichen, ähnlich wie sie z. B.
bei den bei hoher Temperatur ablaufenden Calcinations-
prozessen auftreten. Gegenwärtig schränkt die Temperatur-
belastbarkeit von MEMS-Geräten ihre Anwendung in der
Katalyse ein. Zum zweiten bestehen mindestens ebenso ernst
zu nehmende Bedenken hinsichtlich der Maûstabsvergröûe-
rung bei der Herstellung der mit MEMS-Reaktoren gefun-
denen Leitverbindungen mit dem Ziel, Gramm-Mengen der
katalytischen Materialien für die Erprobung im Labormaû-
stab zu erhalten. Nichtsdestoweniger ist zu erwarten, dass die
MEMS-Technologie ein nützliches Hilfsmittel in der kom-
binatorischen Katalyse werden wird.

2.2. Auf Lösungen basierende Bibliothekssynthesen

Die meisten kommerziellen Katalysatoren werden heutzu-
tage mit hochgradig ausgereiften Methoden, die über Jahr-
zehnte hinweg durch Versuch-und-Irrtum-Experimente ent-
wickelt wurden, aus Lösungen hergestellt. Die auf Lösungen
basierenden Methoden können in zwei Gruppen eingeteilt
werden: die Copräzipitation und die Imprägnierung.[58±60]

Daneben gibt es eine Reihe weiterer Methoden, die als
Varianten von ihnen eingestuft werden können; dazu gehören
Komplexierung, Gelierung, Kristallisation, Ionenaustausch,
Pfropfen, Adsorption und Abscheidung.[60]

Bei der Copräzipitation werden zwei oder mehr Lösungen
oder Suspensionen gemischt, daran schlieûen sich Nieder-
schlagsbildung, Filtration, Waschen und Trocknen, Bildung
und Aktivierung an. Dementsprechend müssen auch die
spezifische Oberfläche und die mechanischen Eigenschaften
der Katalysatormaterialien als wesentlicher Bestandteil des
Herstellungsprozesses betrachtet werden. Die Imprägnierung
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umfasst den Kontakt eines porösen Trägers mit einer Lösung,
die die katalytisch aktiven Komponenten enthält, gefolgt vom
Trocknen und von der Aktivierung. In diesem Fall werden die
spezifische Oberfläche und die mechanischen Eigenschaften
des fertiggestellten Katalysators im Wesentlichen durch
das Trägermaterial bestimmt. Da die meisten kommerziellen
Katalysatoren mit Methoden hergestellt werden, die Varia-
tionen dieser beiden Techniken sind, werden die Copräzi-
pitation und die Imprägnierung die Methoden sein, die
in der näheren Zukunft bei der Miniaturisierung und der
Automatisierung kombinatorischer Techniken genutzt wer-
den.

Die ersten Anstrengungen in dieser Richtung wurden
bereits mit Erfolg belohnt, wie Tabelle 4 zeigt. So wurde
z. B. die auf Lösungen basierende Tintenstrahldruckkopf-
Technik erfolgreich eingesetzt, um eine aus 645 Kombinatio-
nen bestehende Pt-Ru-Os-Ir-Bibliothek für die Reformierung
von Methanol herzustellen.[19] Diese Untersuchung führte zur
Entdeckung eines Katalysators der Zusammensetzung
44 % Pt/41 % Ru/10 % Os/5 % Ir mit hervorragenden Eigen-
schaften. Kürzlich gelang auch eine Automatisierung der
Copräzipitationstechnik auf gröûerer Mengenskala. Sie wur-
de für die Synthese einer aus 16 Kombinationen bestehenden
Bibliothek von Au/Co3O4 und Au/TiO2 für die Oxidation von
CO genutzt.[61]

In einer verwandten Untersuchung wurde die Sol-Gel-
Methode für die Herstellung von 37 Kombinationen von 1 ±
10 % Co, Cr, Cu, Fe, Ir, Mn, Ni, Pd, Pt, Rh, Ru, V, Zn auf
AMMs aus Silicium- und Titanoxid eingesetzt, um Katalysa-
toren für die Hydrierung von 1-Hexin zu finden.[17] Dieselbe
Arbeitsgruppe berichtete auch über die Herstellung von 33
Kombinationen von 1 ± 6 % Ag, Au, Bi, Co, In, Cr, Cu, Fe, Mo,
Ni, Re, Rh, Sb, Ta, Te, V, Y auf oxidischen Si-, Ti- und Zr-
AMMs als Katalysatoren für die Oxidation von Propylen.[18]

Bei Symyx wurde eine aus 66 Kombinationen bestehende
ternäre Bibliothek aus Mo-V-Nb-Katalysatoren für die oxi-
dative Dehydrierung von Ethan ebenfalls mit einer miniatu-
risierten und automatisierten Sol-Gel-Methode präpariert.[22]

Mitarbeiter von Symyx berichteten kürzlich auch über die
Herstellung von V-Al-Nb- und Cr-Al-Nb-Oxid-Bibliotheken
für die oxidative Dehydrierung von Ethan.[62] In einer
verwandten Untersuchung wurden Techniken zur Kristallisa-
tion aus der Lösung miniaturisiert, um mittels Parallelsyn-
these Bibliotheken von Zeolithen zu erzeugen.[63, 64]

Auch Imprägnierungstechniken wurden erfolgreich minia-
turisiert und für die Herstellung von Bibliotheken katalytisch
aktiver Materialien verwendet. Moates et al. berichteten 1996
über die Präparation einer Bibliothek mit 16 Plätzen. Diese
wurde durch die manuell durchgeführte Imprägnierung kom-
merziell erhältlicher g-Al2O3-Tabletten mit 0.5 % Ag, Bi, Co,
Cr, Cu, Er, Fe, Gd, Ir, Ni, Pd, Pt, Rh, Ti, V und Zn erhalten,
wobei wässrige Lösungen verwendet wurden.[65] Schon vorher
berichteten wir über die Entwicklung eines automatischen
Flüssigkeitsverteilungssystems mit vielen Mündungsstutzen,
das dazu dient, schnell und genau Bibliotheken auf der Basis
von Mikroliter-Mengen von Lösungen zu erstellen.[21] Dieses
System ist in Abbildung 5 gezeigt. Es wurde eingesetzt, um
mit der Imprägnierungsmethode eine aus 66 Kombinationen
bestehende Pt-Pd-In-Katalysatorbibliothek auf g-Al2O3

Abbildung 5. Mit Mikrostrahlen arbeitendes Flüssigkeitsverteilungs-
system für die Herstellung von Bibliotheken über die Lösungsphase.
A) Vertiefungen, die die Lösungen oder die Katalysatorträgertabletten
enthalten, B) Flüssigkeitsinjektionsstutzen, C) Zuführungsschläuche für
die Lösungen, D) Spritzenpumpen.

herzustellen, mit der die Dehydrierung von Cyclohexan zu
Benzol untersucht wurde. In dieser Bibliothek lieferte die
Zusammensetzung 0.8 % Pt/0.1 % Pd/0.1 % In unter den Test-
bedingungen die höchste Produktivität. Dieses Konzept
wurde auch auf die Herstellung quaternärer Pt-Pd-In-Na-
und Ag-Cu-Co-Ga-Bibliotheken angewandt, die im Hinblick
auf die selektive katalytische Reduktion von NO mit Propen
untersucht wurden.[66]

Vor kurzem wurde auch ein ähnliches Flüssigkeitsvertei-
lungssystem mit nur einem Mündungsstutzen vorgestellt ;
damit wurden mehrere Metalle enthaltende Katalysatoren für
die Tieftemperaturoxidation von Propan hergestellt.[32] In
dieser Arbeit wurden TiO2- und a-Fe2O3-Pulver mit wässrigen
Lösungen von Pt, Pd, Rh, Ru, Au, Ag, Cu und Mn in Gruppen
von drei bis fünf Elementen gemäû der Methode der ein-
setzenden Feuchte imprägniert. Katalysatorbibliotheken, die
45 Kombinationen umfassten, wurden nach dem Ansatz des
genetischen Algorithmus hergestellt. Mit drei Iterationen
wurden einige leistungsfähige katalytische Materialien ent-
deckt; zu weiteren Details siehe Abschnitt 5.

Insgesamt zeigt sich, dass sich eine ganze Reihe von
Techniken für die systematische und automatische Synthese
von groûen kombinatorischen Bibliotheken katalytisch akti-
ver Materialien in der Entwicklung befindet. Diese Techniken
oder ihre Varianten werden wahrscheinlich wegen ihrer den
traditionellen Methoden überlegenen Genauigkeit und Ver-
lässlichkeit die Zukunft in der Katalyseforschung und
-entwicklung bestimmen. Auf dem Sputtern basierende voll-
automatisierte Abscheidungsmethoden für dünne Filme für
die Erzeugung von Bibliotheken mit mehrere Metalle ent-
haltenden Katalysatoren sind jetzt erhältlich. In ähnlicher
Weise entwickeln sich von Lösungen ausgehende Imprägnie-
rungssysteme schnell zu nützlichen Hilfsmitteln für die
Herstellung von auf Trägermaterialien aufgebrachten multi-
metallischen Katalysatorbibliotheken. Dagegen müssen an-
dere Methoden zur Herstellung von Metalloxid-Katalysato-
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ren und von Zeolithen über Techniken wie die Copräzipita-
tion und die Sol-Gel-Synthese erst noch ein ähnliches Niveau
an Miniaturisierung und Automatisierung erreichen.

3. Screening von Bibliotheken

Das Screening von Bibliotheken katalytisch aktiver Mate-
rialien bleibt wegen der dynamischen, also zeitabhängigen
Natur der katalytischen Funktion eine Herausforderung. Wie
bereits im vorigen Abschnitt angemerkt, ändern sich die
Aktivitäten der meisten katalytischen Materialien mit der
Zeit unter Reaktionsbedingungen. Die meisten Katalysatoren
werden nach längerer Reaktionszeit desaktiviert, einige
benötigen aber auch ausgedehnte Induktionsperioden, bevor
sie ihr Aktivitätsmaximum erreichen. Um also den tatsäch-
lichen Wert neu entwickelter katalytisch aktiver Materialien
zu erfassen, muss ihre Leistung unter längeren Reaktions-
zeiten getestet werden. Dies wird wohl der wichtigste Engpass
in der kombinatorischen Katalyseforschung und -entwicklung
bleiben. Die Entwicklung und Anwendung miniaturisierter
und hochgradig paralleler Reaktorsysteme, die an geeignete
Hochgeschwindigkeits-Screeningsysteme gekoppelt sind, ver-
spricht, dieses Problem zu lindern. Dies ist ein aktives
Forschungsgebiet, auf dem weltweit eine Reihe von Gruppen
arbeitet.[17, 18, 21, 61]

So wurde bis heute ein Arsenal komplementärer Techniken
für das Screening und die Erprobung von Bibliotheken aus
Festkörpermaterialien im Hinblick auf ihre katalytische
Aktivität entwickelt. Tabelle 4 fasst die Vielfalt der einge-
führten Methoden zusammen. Auch wenn für jede spezifische
Anwendung, die überprüft werden soll, die jeweils geeig-
netste Screeningmethode ausgewählt werden muss, so werden
doch am häufigsten optische Methoden und die Massen-
spektrometrie für das Katalysatorscreening genutzt ± einer-
seits, weil sie breit anwendbar sind, andererseits, weil sie einen
Geschwindigkeitsvorteil gegenüber anderen Techniken wie
der Chromatographie haben. Der wichtigste Vorteil der
optischen Methoden liegt darin, dass sie in situ angewendet
werden können und dass die Entnahme der Proben nicht
notwendig ist.

3.1. Optische Methoden

Die vielleicht einfachste Methode des optischen Screenings
ist die Farbindikationsmethode, die auf Reaktionen in der
flüssigen Phase angewendet werden kann. Sie wurde zuerst
eingesetzt, um die relative Aktivität einer Reihe konventio-
neller Hydrosilylierungskatalysatoren zu testen.[67] Zu diesem
Zweck wurde ein Farbstoff ausgewählt, bei dem eine Ferro-
cenylgruppe als Elektronendonor und eine Pyridiniumgruppe
als Acceptor über eine reaktive C�C- oder C�N-Gruppe
miteinander verbunden sind. Wenn diese verknüpfenden
Gruppen durch die Hydrosilylierungsreaktion abgesättigt
werden, so verändern sich die Intensität und der Farbton
des Farbstoffs, was einen Treffer anzeigt.

Eine verwandte Technik wurde entwickelt, um Katalysa-
toren, die aus ternären und quaternären Legierungen be-
stehen, im Hinblick auf die Elektrooxidation von Methanol

schnell zu charakterisieren.[19] In diesem Fall wurden die
Bibliotheken auf die Produktion von Wasserstoffionen hin
getestet, indem der Farbwechsel des fluoreszierenden pH-
Indikators Chinin unter UV-Licht verfolgt wurde. Die visuelle
Überwachung der Bibliothek erlaubte es, eine quaternäre
Legierung der Zusammensetzung 44 % Pt/41 % Ru/10 % Os/
5 % Ir als leistungsfähigen Katalysator für die Oxidation von
Methanol auszuwählen. Eine Begrenzung dieser auf Farben
basierenden Screeningmethoden und eine bedeutende Her-
ausforderung für die Forschung auf diesem Gebiet ist die
Tatsache, dass nur Informationen über solche Produkte
erhalten werden können, für die es spezifische Indikatormo-
leküle gibt oder für die solche entwickelt werden können.

3.1.1. IR-Thermographie

Unter den optischen Methoden ist die Infrarot(IR)-Ther-
mographie wegen ihrer einfachen Anwendbarkeit für das
Screening der Aktivität von Bibliothekskomponenten am
weitesten verbreitet. Willson und Mitarbeiter haben als erste
die Nützlichkeit der IR-Thermographie für das Screening
heterogener Katalysatoren am Beispiel der Wasserstoffoxida-
tion als Modellreaktion aufgezeigt.[65] Anschlieûend verfei-
nerten Maier und Mitarbeiter die IR-Thermographie, indem
sie die unterschiedlichen Emissivitäten der Katalysatorcluster
in ihre Betrachtungen einbezogen, sodass sich diese Methode
zu einem mehr quantitativen Werkzeug des Katalysatorscree-
nings entwickelte.[17] Bei der IR-Thermographie wird die
Strahlungsenergie von Oberflächen entsprechend dem Ste-
fan-Boltzmann-Gesetz emittiert [modifiziert; Gl. (3)].

q � esT4 (3)

Dabei ist T die absolute Temperatur, e die temperatur- und
zusammensetzungsabhängige Emissivität der Oberfläche und
s die Stefan-Boltzmann-Konstante. Aus Gleichung (3) ergibt
sich eine extrem starke Abhängigkeit der Strahlungsenergie
von der Oberflächentemperatur, was es ermöglicht, dass mit
der IR-Technik sehr geringe Temperaturdifferenzen gemes-
sen werden können. Die IR-Thermographie wurde als zeit-
auflösende Screeningmethode sowohl für die Untersuchung
katalytischer Reaktionen eingesetzt[68] als auch für die Selek-
tion kodierter, an Polymerkügelchen geknüpfter und in
Lösung vorliegender Katalysatoren.[69] Auch wenn die IR-
Thermographie eine extrem schnelle und nicht in das System
eingreifende Screeningmethode ist, so bleibt doch anzumer-
ken, dass sie keine Informationen über die chemischen
Identitäten der Produkte liefert. Nichtsdestoweniger kann
die IR-Thermographie als Vorab-Screeningmethode für die
Aktivität ein nützliches Hilfsmittel bei der Erforschung sehr
groûer, auf die Entdeckung neuer Katalysatoren abzielender
Bibliotheken sein.

Fourier-Transformations(FT)-IR-Spektroskopie kann auch
für das Screening von Festkörperkatalysatorbibliotheken
verwendet werden.[83, 84] Ein entscheidender Vorteil der FT-
IR-Spektroskopie gegenüber der IR-Thermographie sind die
zusätzlichen Informationen über die chemische Identität der
Produkte. Die Detektion von gasförmigen Spezies in niedri-
gen Konzentrationen stellt eine groûe Herausforderung an
die FT-IR-Spektroskopie dar, da so das Screening von groûen
Katalysatorbibliotheken ermöglicht würde.
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Kürzlich wurden auch Versuche unternommen, Bibliothe-
ken katalytischer Materialien mit Thermistoren zu unter-
suchen, als Alternative zur IR-Thermographie.[85] Diese sind
sehr empfindlich für Temperaturdifferenzen, sodass Verän-
derungen von 100 mK gemessen werden können, während bei
der IR-Thermographie lediglich Veränderungen in der Grö-
ûenordnung von 10 mK detektiert werden.

3.1.2. LIFI

Über eine neue optische Screeningmethode auf LIFI-Basis
(LIFI� laser-induced fluorescence imaging) berichteten Su
und Yeung.[70] Bei dieser Methode macht man sich die
¾nderung von Fluoreszenzeigenschaften von Molekülen
infolge des Brechens und Knüpfens von Bindungen zunutze.
Einer breiteren Anwendung der Methode steht allerdings
entgegen, dass sie, wie der Name schon sagt, nur auf
fluoreszierende Spezies anwendbar ist.

3.1.3. REMPI

Über eine breiter anwendbare optische Screeningmethode,
die spezifische Informationen über gasförmige Produktspe-
zies liefert, berichtete Senkan.[71] Das Konzept beruht auf der
In-situ-Ionisierung der Reaktionsprodukte durch UV-Laser
und anschlieûender Detektion der Photoionen oder Elek-
tronen mit Hilfe räumlich adressierbarer Mikroelektroden,
die in der Nähe des Laserstrahls platziert sind. Wird die
Laserfrequenz auf einen realen intermediären elektronischen
Zustand eines Moleküls eingestellt, so erhöht sich der
Ionisierungsquerschnitt drastisch, was als resonanzverstärkte
Multiphotonenionisierung bezeichnet wird (resonance-en-
hanced multiphoton ionization, REMPI).[71] Dahingegen ist
die Wahrscheinlichkeit für die Photoionisierung bedeutend
geringer, wenn die Wellenlänge des Lasers nicht auf einen
solchen realen elektronischen Zustand eingestellt ist. REMPI
kann durch verschiedene Faktoren ausgelöst werden. Die am
häugigsten angewendete Methode ist die resonante Zwei-
photonenionisierung (R2PI oder 1�1), bei der ein Photon
(hn1) das Molekül in einen angeregten elektronischen Zu-
stand versetzt (dies ist der selektiv wirkende Schritt), während
das zweite Photon das Molekül ionisiert. Die beiden ver-
wendeten Photonen können dieselben oder verschiedene
Frequenzen aufweisen.

REMPI bietet verschiedene Vorteile, ist aber in mancherlei
Hinsicht begrenzt. Zunächst einmal kann REMPI für die In-
situ-Detektion einer Vielzahl vielatomiger Moleküle und
Radikale eingesetzt werden.[71] Dies unterscheidet diese
Methode von anderen optischen Techniken wie der laserin-
duzierten Fluoreszenz (LIF), die sich nur auf ein- und
zweiatomige Spezies anwenden lässt, und LIFI, die fluores-
zierende Spezies voraussetzt. Zum zweiten erfolgt die Ioni-
sierung der Moleküle aus einem ausgewählten Schwingungs-
niveau eines elektronisch angeregten Zustands und erlaubt so
die spezifische Photoionisierung bestimmter Zielmoleküle. So
kann auch zwischen Isomeren unterschieden werden. Drittens
kann die REMPI-Messung mehrmals hintereinander durch-
geführt werden, um so unterschiedliche Produkte mit Hilfe
verschiedener Laserfrequenzen zu erkennen. Dies ermöglicht
eine schnelle Bestimmung auch der Selektivitäten. Schlieûlich

handelt es sich bei REMPI um eine hochempfindliche
Technik, mit der Echtzeit-Detektionsgrenzen im Bereich
niedriger ppb-Werte leicht erreicht werden können.[71]

Dem gegenüber steht die Tatsache, dass die REMPI-
Merkmale vieler Moleküle unbekannt sind und deshalb erst
bestimmt werden müssen, bevor die Methode für das Kataly-
satorscreening angewendet werden kann. Deshalb sind noch
erhebliche Forschungsanstrengungen notwendig, um für die
REMPI-Methode geeignete Strategien und Bibliotheken zu
entwickeln und aufzubauen. Es ist auch durchaus möglich, dass
manche Moleküle die für die Anwendung von REMPI notwen-
digen Merkmale gar nicht aufweisen oder dass diese bei Photo-
nenergien auftreten, die mit kommerziellen Lasern nicht
zugänglich sind. Die Einrichtung eines REMPI-Messplatzes
erfordert auch erheblich höhere finanzielle Investitionen, als
dies bei anderen optischen Techniken der Fall ist. Dieser
Nachteil allerdings wird schnell durch die Zugänglichkeit
weniger teurer durchstimmbarer Festkörperlaser abgebaut.

Vor kurzem wurde die REMPI-Technik mit einer Anord-
nung von Mikroreaktoren kombiniert, um so ein effektives
Werkzeug für das Katalysatorscreening zu erhalten.[21] Solche
Mikroreaktorfelder bestehen aus isolierten Kanälen, die auf
einem flachen nichtporösen Substrat angeordnet sind (Abbil-
dung 6). Jeder Kanal weist eine zylindrische Vertiefung auf,

Abbildung 6. Mit Komponenten für das REMPI-Screening ausgerüstetes
Mikroreaktorfeld. A) Laserstrahl, B) Katalysatortabletten in Vertiefun-
gen, C) Gasflussverteilungssystem, D) Zuführung des Eduktgases, E) Vor-
heizung für die Eduktgase, F) Heizblock aus Metall, G) Elektroden,
H) Messgerät für die Laserleistung.

um die Tabletten der katalytisch aktiven Materialien fest-
zuhalten. Dieses System wurde verwendet, um die Aktivi-
täten und Selektivitäten einer ternären Pt-Pd-In-Bibliothek
im Hinblick auf die Dehydrierung von Cyclohexan zu Benzol
schnell zu untersuchen.[21] Dieses Screeningverfahren erfor-
dert es, unter Reaktionsbedingungen am Ausgang eines jeden
Mikroreaktors Benzol in einem Untergrund aus Cyclohexan,
Wasserstoff und Helium, aber auch aus Nebenprodukten der
Reaktion zu detektieren. Um dieses Ziel zu erreichen,
wurden die REMPI-Spektren der Reaktanten und der Pro-
dukte untersucht, um eine geeignete Wellenlänge des UV-
Lasers, die selektiv REMPI-Ionen des Benzols erzeugt, zu
finden. In Abbildung 7 sind die bei Atmosphärendruck und
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verschiedenen Temperaturen gemessenen REMPI-Spektren
von Benzol in einem Wellenlängenbereich von 248 bis 265 nm
gezeigt. Ausgehend von diesem und weiteren Befunden
wurde Laserlicht einer Wellenlänge von 259.6 nm gewählt,
um Benzol in den Austrittsgasen des Reaktors in situ
nachzuweisen. Dieses Screeningverfahren führte zur Ent-
deckung von 0.8 % Pt/0.1% Pd/0.1 % In auf g-Al2O3 als
einem den anderen betrachteten Kombinationen überlegenen
Katalysator (siehe Abbildung 5).

3.1.4. PTD

Es ist anzunehmen, dass weitere optische Methoden
entwickelt und in Einzelfällen für das Screening von Biblio-
theken katalytisch aktiver Materialien verwendet werden. So
wurde z. B. vor kurzem über die photothermische Ablenkung
(photothermal deflection, PTD) als Methode berichtet, die
die hochempfindliche und selektive Detektion von Ethylen in
einem Untergrund aus Ethan ermöglicht.[22] PTD wurde
entwickelt, um das Problem zu überwinden, dass die Frag-
mentierung von Ethan in einem Elektronenstoûionisierungs-
Massenspektrometer das Signal des Ethylens verfälscht. Im
Rahmen der PTD-Methode wurde das Ethylen durch einen
durchstimmbaren CO2-Laser bei 10 530 nm angeregt, um
dann die ¾nderungen des Brechungsindex, die von ange-
regtem Ethylen verursacht wurden, mit einem HeNe-Laser-
messstrahl zu registrieren. Der Diskriminierungsfaktor ge-
genüber Ethan beträgt etwa 106. Damit wurde ein effektives
Mittel gefunden, um Spuren von Ethylen in einem Unter-
grund aus Ethan zu bestimmen. Wie bei anderen optischen
Methoden wird die breitere Anwendbarkeit der PTD vom
Auffinden geeigneter Laserwellenlängen abhängen, die be-
stimmte Moleküle, die von Interesse sind, gezielt anregen.

3.2. Massenspektrometrische Methoden

Die Massenspektrometrie ist eine ausgereifte und in breitem
Umfang eingesetzte Detektionsmethode, die einfach auf die
Analyse von komplexen gasförmigen Mischungen angewendet
werden kann. Die Anwendung der Massenspektrometrie auf die
kombinatorische Katalyse jedoch erfordert die weitere Ent-

wicklung und Implementierung neuer
Strategien. Nachteilig ist, dass die Probe
zur Messung aus dem Reaktionsmilieu
entfernt werden muss.

Kürzlich berichteten Cong et al.[20]

über ein auf einem Quadrupol-Massen-
spektrometer (QMS) basierendes Sys-
tem für das sequentielle Screening von
Bibliotheken heterogener Katalysato-
ren. Die Katalysatorbibliothek bestand
aus kleinen kreisförmigen Flecken von
Filmen, die auf einem nichtporösen
Silicium-Wafer durch Sputtern unter
Zuhilfenahme von Masken aufgebracht
wurden (siehe Abbildung 3). Jeder der
Katalysatorplätze der Bibliothek wurde
mit einem CO2-Laserstrahl auf die ge-
wünschte Reaktionstemperatur aufge-
heizt. Die gasförmigen Reaktanten wur-

den dann durch die ringförmige mittlere Röhre einer aus
mehreren konzentrischen Röhren bestehenden Anordnung
nach der Art einer Trägheitsströmung an einen Katalysator-
platz transportiert. Gase, die vom Katalysatorplatz zurückge-
worfen wurden und die auch die Reaktionsprodukte enthiel-
ten, wurden dann durch das innere Rohr abgezogen und
online mit dem Quadrupol-Massenspektrometer analysiert
(Abbildung 8). War der Test an einer bestimmten Stelle

Abbildung 8. Raster-Massenspektrometersystem für das Screening von
Katalysatoren.[20]

erfolgreich durchgeführt worden, so wurde die Bibliothek
physikalisch verschoben, sodass der nächste Platz vermessen
werden konnte. Die Gesamtzeit, die für das Aufheizen und
das Untersuchen eines Katalysatorplatzes erforderlich war,
betrug etwa 1 min. Diese Technik versetzte die Forscher in die
Lage, eine groûe Zahl von Katalysatoren für die Oxidation
von CO zu erproben (siehe Tabelle 4).

Über eine ähnliche, ebenfalls auf Massenspektrometrie
basierende Screeningmethode berichteten Maier und Mitar-
beiter.[18] In diesem Fall bestand die Bibliothek aus einer
offenen Struktur, in der Katalysatorpulver, die z. B. mit der
Sol-Gel-Methode hergestellt worden waren, auf einem heiz-
baren Untergrund so platziert waren, dass sie räumlich
adressierbar waren. Das Screening der Bibliothek erfolgte,
indem man die gasförmigen Reaktanten mit Hilfe einer
¹Eduktkapillareª nacheinander auf die Oberflächen der
verschiedenen Plätze richtete und die Produkte jeweils mittels
einer ¹Produktkapillareª abzog (Abbildung 9). Das Bündel
von Kapillaren, das sowohl die Edukt- als auch die Pro-
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Abbildung 7. Einfluss der Temperatur auf die REMPI-Spektren von Benzol bei Atmosphärendruck.
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Abbildung 9. Räumlich auflösendes Massenspektrometersystem für das
Screening von Katalysatoren.[18]

duktkapillare enthielt, wurde dann von einem Roboter-
Bewegungsmechanismus von einem Platz der Bibliothek
zum nächsten bewegt, um die gesamte Bibliothek unter-
suchen zu können. Die Gesamtzeit, die für die Untersuchung
eines Platzes benötigt wurde, lag wiederum in der Gröûen-
ordnung von 1 min. Die praktische Anwendbarkeit dieses
Systems als ein effektives Werkzeug für das Katalysator-
screening wurde dann nachgewiesen, indem die chemische
Identität der verschiedenen Produkte, die bei der partiellen
Oxidation von Propylen entstehen, in Abhängigkeit von der
Katalysatorformulierung untersucht wurde. Es ist festzuhal-
ten, dass die von Cong et al.[20] und Orschel et al.[18] ent-
wickelten Screeningsysteme mit dem zeitabhängigen Verhal-
ten der katalytisch aktiven Materialien zusammenhängende
Sachverhalte nicht erfassen können, da sie nur für kurze
Kontaktzeiten zwischen Reaktanten und Katalysator im
Bereich von etwa 1 min konstruiert wurden.

3.3. Mikroreaktorfelder

Ein Ansatz, um die Leistung katalytisch aktiver Materialien
in Abhängigkeit von der Dauer des Einsatzes zu untersuchen,
besteht darin, ein Mikroreaktorfeld wie das in Abbildung 10
gezeigte zu verwenden.[72] Hier ist es möglich, eine groûe Zahl
von Katalysatoren parallel
und über längere Zeiträume
zu testen, um so Leitverbin-
dungen zu identifizieren, die
gröûere Chancen auf einen
praktischen Einsatz haben.
Das Screening der Katalysa-
toren kann durch die Analy-
se der Reaktionsprodukte
mittels QMS, REMPI oder
jede andere geeignete Me-
thode erfolgen. Die Kombina-
tion eines Mikroreaktorfelds
mit QMS wurde vor kurzem
eingesetzt, um simultan die
Aktivitäten und Selektivitä-
ten einer 66 Plätze umfassen-
den ternären Pt-Pd-In-Kata-
lysatorbibliothek im Hin-
blick auf die Dehydrierung
von Cyclohexan zu Benzol
über einen Zeitraum von 24
Stunden zu verfolgen.[72] In

Abbildung 10. Details von Mikroreaktorfeldblöcken: A) Mikroreaktor-
feld aus Keramik, B) Kapillare zur Probenentnahme, C) Massenspektro-
meter, D) Katalysatortabletten in Vertiefungen, E) Aluminiumheizblock,
F) Isolierung.

Abbildung 11 sind die Benzolgehalte der Austrittsgase (die als
Indikatoren für den Umsatz dienen) aller Kanäle des Mikro-
reaktors in Abhängigkeit von der Reaktionsdauer dargestellt.

Wie man in dieser Abbildung erkennen kann, nahmen die
Aktivitäten aller Katalysatoren während der 24-stündigen
Erprobungsphase deutlich ab, was anzeigt, wie wichtig es ist,
Bibliotheken für die Entdeckung und Optimierung von
praktisch verwendbaren heterogenen Katalysatoren im Hin-
blick auf ihre Leistung in Abhängigkeit von der Reaktionszeit
zu erproben. Insbesondere erkennt man, dass sich die
Aktivitätsprofile mancher Katalysatoren als Funktion der
Zeit überschneiden, was darauf hinweist, dass Aktivitätsmes-
sungen am Anfang der Reaktion nicht ausreichen, um
Katalysatoren beurteilen zu können.

Vor kurzem wurde die Kombination von Mikroreaktoren
mit der Massenspektrometrie auch im Hinblick auf die
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Abbildung 11. Abhängigkeit der Aktivität I ternärer Pt-Pd-In-Katalysatoren bei der Dehydrierung von Cyclohexan
zu Benzol von der Reaktionszeit.
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Entdeckung und Optimierung von Katalysatoren für die NO-
Reduktion[73] und auf die Oxidation von Propan bei niedriger
Temperatur untersucht.[32] Im Rahmen der erstgenannten
Arbeit wurde eine quaternäre Pt-Pd-In-Na-Bibliothek durch
die Imprägnierung von g-Al2O3-Tabletten hergestellt. Mit
einer Zusammensetzung des Eduktgases von etwa 3500 ppm
NO, 3500 ppm C3H6 und 1.5 % O2 (Rest Helium) wurde eine
aus 56 Kombinationen bestehende quaternäre Bibliothek im
Hinblick auf ihre Aktivität für die NO-Reduktion bei einer
Raum-Zeit-Geschwindigkeit von 50 000 pro Stunde in einem
Temperaturbereich von 200 ± 550 8C getestet.

In Abbildung 12 sind die Ergebnisse eines Screeningtests
bei einer Temperatur von 350 8C gezeigt. Hier sind die

gebildeten Mengen in willkürlichen Einheiten als Funktion
der Nummer des Mikroreaktorkanals dargestellt. Die Spitzen
der Signale entsprechen den Mengen, die im aus dem Reaktor
austretenden Gas vorhanden sind, während die steilen An-
stiege und Abnahmen der Kurve den Signalen entsprechen,
die während des Übergangs einer Kapillare von einem Kanal
zum nächsten aufgenommen werden. Wie in Abbildung 12
erkennbar ist, wird eine Abnahme der NO-Signale immer von
einer Abnahme der C3H6-Signale begleitet, was eindeutig
darauf hinweist, dass diese Spezies im NO-Reduktionsprozess
eng miteinander gekoppelt sind. Andererseits zeigen einige
Katalysatoren auch eine deutliche Abnahme der C3H6-
Signale, ohne dass eine Reduktion der NO-Signale zu
beobachten wäre. Ein Beispiel für dieses Verhalten zeigt
Mikroreaktor 19. Offensichtlich bewirkten einige der Kata-
lysatoren eine effiziente Oxidation von C3H6 und entzogen so
dem NO-Reduktionsprozess die notwendigen Kohlenwasser-
stoffspezies. Die ebenfalls in Abbildung 12 gezeigten Signale
für CO2 (Masse 44) bestätigen dies.

Abbildung 13 zeigt die am Ausgang des Mikroreaktors
gemessenen NO-Konzentrationen einer quaternären Pt-Pd-
In-Na-Katalysatorbibliothek bei verschiedenen Reaktionstem-
peraturen. Hier sind unterschiedliche Zusammensetzungen
innerhalb der Bibliothek als Koordinaten in einem gleichsei-
tigen Tetraeder gezeigt. Jede Ecke dieses Tetraeders entspricht

einem reinen Metall auf dem Aluminiumoxidträger. Die am
Ausgang gemessenen NO-Konzentrationen sind durch Grau-
stufen, die Umsätze durch Gröûen der Kreise repräsentiert.

Zunehmend dunklere und gröûere Kreise weisen in Abbil-
dung 13 also auf bessere Leistungen der entsprechenden
Zusammensetzungen im Hinblick auf die Reduktion von NO
hin. Eine genauere Untersuchung dieser Abbildung fördert
mehrere bedeutsame Merkmale zu Tage. Zunächst ist festzu-
stellen, dass die NO-Reduktionsaktivität der Katalysatorfor-
mulierungen, sofern eine solche überhaupt vorhanden ist, mit
der Temperatur zunächst ansteigt und dann abnimmt. Diese
Tatsache macht sich in Abbildung 13 durch das Auftreten und
das darauf folgende Verschwinden der schwarzen Kreise mit

zunehmender Temperatur bemerk-
bar. Diese Zusammenhänge sind
vollkommen im Einklang mit Lite-
raturangaben und mit unserem ge-
genwärtigen Verständnis des Zu-
sammenspiels zwischen den Reak-
tionen von NO und der
Verbrennung der Kohlenwasser-
stoffe.[74]

Des Weiteren, und dies ist eine
wirklich bedeutende Erkenntnis,
waren die aus mehreren Kompo-
nenten bestehenden Formulierun-
gen unter den gegebenen Bedin-
gungen bei der NO-Reduktion den
einkomponentigen Pt- und Pd-Ka-
talysatoren überlegen. Eine ge-
nauere Auswertung der Abbil-
dung 13 ergibt, dass die Katalysa-
torformulierung aus 0.6 % Pt,
0.2 % Pd und 2 % Na mit fast 75 %

Reduktion bei 350 8C den höchsten NO-Umsatz zeigt. Ebenso
fällt auf, dass Pt-reiche Mischungen generell nur über einen
eingeschränkten Temperaturbereich von 300 ± 450 8C gute
Aktivitäten für die NO-Reduktion aufweisen, während aus
mehreren Elementen bestehende Katalysatorformulierungen
über einen breiten Temperaturbereich effizient arbeiten. Das
erstgenannte Resultat stimmt mit dem in der Literatur
beschriebenen Verhalten von auf Pt basierenden selektiven
NO-Reduktionskatalysatoren überein.[74, 75]

Um einen besseren Eindruck vom Geschwindigkeitsvorteil
der kombinatorischen gegenüber den traditionellen Metho-
den zu vermitteln, ist der mit jedem Schritt unseres kom-
binatorischen Ansatzes, der zu den in Abbildung 13 gezeigten
Ergebnissen führte, verbundene Zeitaufwand in Tabelle 5
zusammengestellt. Wie man aus dieser Tabelle erkennen
kann, war es möglich, 56 quaternäre Katalysatoren in weniger
als 10 Stunden herzustellen, zu bearbeiten und dann im
gesamten Temperaturbereich von 200 ± 500 8C zu prüfen. Es
ist vollkommen klar, dass die traditionellen Methoden viel
länger benötigt hätten, um zu diesen Ergebnissen zu gelangen.

Aus der vorangegangenen Diskussion ergibt sich, dass die
Einführung kombinatorischer Techniken in die heterogene
Katalyse auf zwei parallelen Wegen verfolgt wird. Der erste
Ansatz besteht im Screening einer groûen Zahl von Fest-
körpermaterialien im Hinblick auf ihre katalytische Eigen-
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Abbildung 12. Konzentrationen von NO, C3H6 und CO2 an den Ausgängen eines Mikroreaktorfeldes
während eines Experiments. n�Kanalnummer.
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schaften mit Hilfe von Kurzzeittests.[18, 20] Die so im ersten
Screening erhaltenen Treffer müssen dann im Labormaûstab
weiter geprüft werden, um die Leistung der katalytisch
aktiven Materialien in Abhängigkeit von der im Reaktions-
milieu verbrachten Zeit zu untersuchen. Der zweite Ansatz
vereint diese primären und sekundären Untersuchungen
durch die Verwendung von Mikroreaktorfeldern.[21, 72] Wenn
der erstgenannte Ansatz erfolgreich in die Katalyseforschung
eingeführt werden soll, müssen also auch die konventionellen
Laborreaktorsysteme automatisiert werden. Diese Richtung
wird von einer Reihe von Forschungsgruppen in der ganzen
Welt verfolgt. So beschrieben z. B. Schüth und Mitarbeiter die
Entwicklung eines automatisierten Hochdrucksystems, das 16

parallele Multiröhrenreaktoren enthält (jede Röhre mit
einem Durchmesser von 1 cm).[61] Ein ähnliches Reaktor-
blocksystem mit 15 Festbettreaktoren wurde von der Gruppe
um Baerns entwickelt.[32, 76] Auch ein Katalysatorscreening-
System mit sechs parallen Reaktoren wurde beschrieben.[77]

4. Numerische Simulationen

Programme zur numerischen Simulation werden zuneh-
mend in der Katalyseforschung genutzt; dies zeigen die
zunehmende Zahl von Veröffentlichungen auf diesem Gebiet
und die Tatsache, dass Zeitschriften diesem Thema Son-
derausgaben widmen.[78] Rechnermethoden wurden bisher
hauptsächlich verwendet, um die Mechanismen der Elemen-
tarschritte der bekannten katalytischen Reaktionen aufzu-
klären. Sie können jedoch ebenso als Hilfsmittel für die
Entdeckung und Optimierung neuer katalytisch aktiver
Materialien dienen. Die Quantenchemie wie auch Program-
me zur molekularen Simulation haben sich ja bereits als
nützliche, die Experimente ergänzende Methoden be-
währt.[78, 79] Zu den Gebieten, auf denen Rechnermethoden
zur kombinatorischen Katalyse beitragen könnten, gehören
zum einen die Konstruktion struktureller Modelle und das
Vorab-Screening katalytisch aktiver Materialien vor dem
Beginn der Experimente, zum anderen die Bestimmung von
Struktur-Aktivitäts-Beziehungen, aus denen die Aktivitäten
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Tabelle 5. Zur Herstellung und Weiterverarbeitung sowie zum Screening
von 56 Katalysatoren benötigte Zeiten.

Arbeitsgang t [h]

Herstellung der Bibliothek
Herstellung der Lösungen der Katalysatorvorstufen 0.5
Herstellung der Bibliothek aus den Lösungen 0.25
Imprägnierung bis zur einsetzenden Feuchte 0.25
Trocknen 2.0
Calcinieren 2.0
Reduktion 2.0

Screening der Bibliothek
Einmaliges Screening mit dem Massenspektrometer 0.50
Gesamtzeit für die Erstellung und Optimierung 7.5

Abbildung 13. Aktivitäten quaternärer Pt-Pd-Na-In-Katalysatoren bei der Reduktion von NO in Abhängigkeit von der Temperatur.
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neuer katalytisch aktiver Materialien schnell abgeleitet wer-
den können.

Die erfolgreiche Anwendung von rechnergestützten Me-
thoden auf die kombinatorische Katalyse wird vermutlich,
wie im Falle der Experimente, in zwei Schritten erfolgen. Im
ersten Schritt können weniger genaue, aber schnelle Simula-
tionsmethoden (z. B. semiempirische Verfahren) der Quan-
tenchemie angewendet werden, um qualitative Zusammen-
hänge in den Reaktivitäten aufzudecken. Sollten anfängliche
Bemühungen viel versprechend erscheinen, wäre auch der
Einsatz genauerer und zeitaufwendigerer Methoden, wie Ab-
initio- und Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen, ge-
rechtfertigt. So wurde die Nützlichkeit semiempirischer
quantenchemischer Verfahren als Hilfsmittel für das schnelle
Screening von Katalysatoren anhand der oxidativen Kupp-
lung von Methan (oxidative coupling of methane, OCM)
aufgezeigt.[80] Diese Studie ergab, dass die Dotierung mit Li
die Aktivierungsenergie der dissoziativen Adsorption von
Methan auf MgO von 40 auf 15 kcal molÿ1 herabsenkt,
wonach also Li/MgO ein besserer Katalysator für die OCM-
Reaktion als MgO allein sein sollte. Diese Schlussfolgerung
steht in vollkommener Übereinstimmung mit früheren expe-
rimentellen Ergebnissen,[81] was die Nützlichkeit der semi-
empirischen Methoden als ein schnelles Vorab-Screening-
Verfahren in der kombinatorischen Katalyse belegt.

In einer anderen, detaillierteren Untersuchung dienten
Moleküldynamik- und DFT-Rechnungen dazu, effektivere,
d.h. wasserbeständigere ionenausgetauschte ZSM-5-Kataly-
satoren für die selektive Reduktion von NO zu entwerfen und
zu beurteilen.[82] Die Autoren stellten fest, dass die Unter-
schiede in den berechneten Enthalpien für die Adsorption
von NO und H2O gut mit den zugänglichen experimentellen
Daten über die Wasserstabilität von ionenausgetauschtem
ZSM-5 korrelierten. Auf der Grundlage dieses Zusammen-
hanges wurden mit Cr3�, Ir3� und Tl3� ausgetauschte ZSM-5-
Zeolithe als leistungsfähige Katalysatoren vorgeschlagen.

Diese Beispiele dürfen aber nicht darüber hinwegtäuschen,
dass die Anwendung von Rechnermethoden, auch wenn sie
bedeutende Beiträge zur kombinatorischen Katalyse liefern
kann, einige Schwierigkeiten mit sich bringt, die klar erkannt
werden müssen. Am wichtigsten ist zunächst die experimen-
telle Synthese der neuen Materialien, die in Simulationen als
Erfolg versprechend eingestuft wurden. Es ist sehr einfach,
neue Materialien mit wohldefinierten Strukturen auf einem
Computerbildschirm zu entwerfen. Die Synthesen solcher
Materialien im Labor sind allerdings nur selten einfach und
können in manchen Fällen sogar unmöglich sein. Des
Weiteren wirft die Simulation realistischer Oberflächen und
katalytischer Funktionen schwierige rechnerische Probleme
auf. Wie schon zuvor angemerkt, haben Katalysatoren drei-
dimensionale aktive Zentren, die die Bildung geeigneter
Übergangszustände ermöglichen. Die realistische Simulation
solcher Zentren erfordert die Untersuchung eines Aggregates
aus sehr vielen Atomen, von denen viele Elektronen in d- und
f-Orbitalen enthalten. Somit können numerische Simulatio-
nen genauso viel Zeit in Anspruch nehmen wie die Experi-
mente, was ihren Wert deutlich mindert. Auûerdem können
sich manche katalytische Zentren während der Reaktionen
dynamisch verhalten. Dies führt dazu, dass Molekülsimula-

tionen und ihre Anknüpfungen an die Experimente wesent-
lich schwieriger durchzuführen sind. Nichtsdestoweniger ver-
spricht die Computerchemie ein nützliches Werkzeug zu
werden, das die Experimente im Bereich der kombinatori-
schen Katalyse ergänzen kann und, in der Zukunft, auch
steuern könnte.

5. Eine Fallstudie

Es erscheint mir wichtig, diesen Aufsatz mit einer Fallstudie
zu beenden, die deutlich macht, wie die Hochdurchsatz-
Synthese- und -Screeningmethoden mit den diskreten Opti-
mierungsmethoden für die automatische Entdeckung neuer
katalytischer Materialien vereinigt werden können. Vor
kurzem wurden die Imprägnierungsmethoden für die Kata-
lysatorherstellung sowohl mit Mehrröhrenreaktoren mit Fest-
bettkatalysatoren[76] als auch mit Mikrofeldreaktoren[71] im
Rahmen von auf genetischen Algorithmen beruhenden
Studien[31] gekoppelt, um Katalysatoren für die bei niedriger
Temperatur und bei niedrigen Konzentrationen stattfindende
Oxidation von Propan zu finden.[32] Die Bibliotheken mit den
katalytisch aktiven Materialien wurden mit einem automati-
schen Flüssigkeitsverteilungssystem unter Anwendung der
Methode der einsetzenden Feuchte hergestellt. Insgesamt
wurden acht aktive Komponenten (Pt, Pd, Rh, Ru, Mn, Cu,
Au, Ag) für den Einbau in TiO2- oder a-Fe2O3-Trägermate-
rialien ausgewählt. Die Auswahl dieser Materialien basierte
zum Teil auf Ergebnissen verwandter Arbeiten. Der Ent-
deckungsprozess verlief nach dem im Folgenden dargelegten
Schema.
1. Schritt: Aufbau der ersten Generation katalytisch aktiver

Materialien aus den vorher festgelegten Komponenten. Die
Bibliothek bestand aus 45 auf den Trägern aufgezogenen
katalytisch aktiven Materialien, die jeweils Mischungen
der aktiven Elemente mit unterschiedlichen quantitativen
und qualitativen Zusammensetzungen darstellten. Sie
wurde auf stochastische Weise so hergestellt, dass jedes
katalytische Material aus bis zu fünf von acht Primärkom-
ponenten bestand.

2. Schritt: parallele Erprobung der katalytisch aktiven Mate-
rialien und Bestimmung der Katalysatorqualität. Die Bib-
liotheken wurden sowohl in Mehrröhrenreaktoren mit
Festbettkatalysatoren[76] als auch in Mikrofeldreaktoren[71]

im Hinblick auf ihre katalytische Leistungsfähigkeit (Um-
setzung von C3H8 zu CO2) getestet. Die Katalysatoren
wurden dabei im Falle der Mehrröhrenreaktoren mit
Festbettkatalysatoren in Form von Pulvern (200 mg) ein-
gesetzt. Bei den Mikroreaktorfeldern kamen Tabletten mit
einer Masse von 23 mg zum Einsatz. Die Zusammenset-
zung der Eduktgase wurde konstant bei etwa 0.1 % Propan
und 20 % O2 gehalten (Rest: He). Die Reaktionen wurden
bei Atmosphärendruck im Temperaturbereich von 50 bis
250 8C durchgeführt; die Verweilzeit betrug gröûenord-
nungsmäûig 100 ms im Falle des Mehrröhrenreaktors und
10 ms im Falle des Mikroreaktorfeldes.

3. Schritt: Erzeugung der Bibliothek der nächsten Generation
auf der Basis der Katalyseergebnisse der vorhergehenden
Generation. Dieser Schritt wurde durchgeführt, indem die
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Mutations- und Crossover-Operatoren, die Bestandteil des
genetischen Algorithmus sind,[31] auf die vorhergehende
Generation von Katalysatoren angewendet wurden. Dies
führte zur Erzeugung einer nächsten Bibliothek, die
ebenfalls 45 auf einem Trägermaterial aufgezogene kata-
lytisch aktive Materialien enthielt.

Die Schritte 2 und 3 können wiederholt werden, bis
befriedigende Ergebnisse erhalten werden. In Abbildung 14
werden die bei 250 8C mit dem Mikroreaktorfeld erhaltenen
Resultate des Screenings der ersten und der dritten Genera-
tion der Katalysatorbibliotheken verglichen. Es ist ersichtlich,
dass durch die Anwendung genetischer Algorithmen der
Katalysatorentwicklungsprozess erfolgreich gesteuert werden
konnte. Dies führte zu einer bedeutenden Verbesserung der
Aktivität innerhalb von nur zwei Generationen bei einer mit
45 katalytisch aktiven Materialien verhältnismäûig geringen
Gröûe der Bibliothek.

In Tabelle 6 sind die Zusammensetzungen aller Katalysa-
toren, die in der dritten Generation hergestellt und getestet
wurden, zusammengestellt. Diese Tabelle zeigt auch die
Umsätze an Propan, die mit den Mehrröhrenreaktoren mit
Festbettkatalysatoren oder mit den Mikrokanalfeldreaktoren
erhalten wurden. Infolge der unterschiedlichen Kontaktzeiten
mussten die Reaktionen in den Mikroreaktoren bei höheren
Temperaturen durchgeführt werden als in den Festbettreak-
toren, um ähnliche Umsätze zu erreichen. Wie aus Tabelle 6
ersichtlich ist, konnten sogar bei einer Reaktionstemperatur
von nur 50 8C mit einigen der katalytisch aktiven Materialien
selbst in der dritten Generation bedeutende Umsätze an
Propan erreicht werden. Bei höheren Temperaturen wurden
auch Katalysatoren gefunden, die Umsätze um 90 % er-
reichten. Die besten katalytisch aktiven Materialien (durch
Fettdruck hervorgehoben) enthielten viel Ru; Kombinatio-
nen aus mehreren Metallen waren aber stets überlegen.[32]

Diese Ergebnisse weisen deutlich auf die Vorteile hin, die
die Erforschung eines groûen Parameterraums bei der
Entdeckung leistungsfähiger Katalysatoren bietet. Interessant
ist auch, dass die Rangfolgen der Aktivitäten der Katalysa-
toren, die für den Mehrröhrenreaktor oder für das Mikro-

reaktorfeld erhalten wurden, gleich sind, und dies, obwohl bei
verschiedenen Temperaturen gearbeitet wurde. Dieses Er-
gebnis zeigt, dass Mikroreaktorfelder als praktikables Hilfs-
mittel zur Entdeckung guter Katalysatoren geeignet sind.
Diese Fallstudie ist insofern bedeutsam, als zum ersten Mal
demonstriert wird, wie alle Komponenten der kombinatori-
schen Katalyse integriert und für die Entdeckung und
Optimierung grundlegend neuer katalytisch aktiver Materia-
lien eingesetzt werden können. Beim Etablieren der kom-
binatorischen Katalyse als Hilfsmittel in der Katalysatorfor-
schung stellt diese Fallstudie damit einen Meilenstein dar.

6. Zusammenfassung

Die kürzlich erzielten Fortschritte im Bereich der experi-
mentellen Methoden (sowohl im Hinblick auf die Herstellung
von Bibliotheken als auch in Bezug auf das Screening) sorgen
zusammen mit dem Informationsmanagement und den nu-
merischen Optimierungsmethoden dafür, dass die kombina-
torische Katalyse gewiss eine bedeutende Auswirkung auf den
Fortschritt in der Forschung haben wird, die auf die Ent-
deckung und Optimierung neuer Klassen von hochwertigen
heterogenen Katalysatoren abzielt. Eine geschickte Kombi-
nation der Methoden ermöglicht es nun an einem Tag
tausende von potentiellen Katalysatoren herzustellen, aufzu-
bereiten und zu testen. Die Entdeckung neuer Katalysatoren
erfolgt jetzt in einigen Laboratorien routinemäûig innerhalb
weniger Wochen oder sogar nur Tage und nicht mehr in
Monaten und Jahren, wie dies mit den traditionellen Me-
thoden der Fall war. In den nächsten Jahren sollten zuneh-
mende Aktivitäten bezüglich aller Aspekte der kombinato-
rischen Katalyse erkennbar werden, und die bisherigen
Entdeckungen sollten einer Kommerzialisierung zugeführt
werden. Dies sollte das Interesse an der kombinatorischen
Katalyse als dem neuen Paradigma in der Katalysatorfor-
schung und -entwicklung weiter steigern.

Die wertvollen Kommentare von Dr. Martin Atkins, Dr.
Sukru Ozturk, Kevin Krantz und Craig Leidholm haben mir
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Abbildung 14. Vergleich der Leistungsfähigkeit von Katalysatoren der ersten und dritten Generation bei der Oxidation von Propan. Zusammensetzung der
Eduktgase: etwa 1000 ppm C3H8, 19.6 % O2, Rest He; T� 150 8C. n�Katalysatornummer (erste Generation: 101 ± 145, dritte Generation 301 ± 345); I�
Intensität des Signals für m/z� 44.
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beim Verfassen dieses Aufsatzes sehr geholfen. Meine eigenen
Arbeiten wurden von der National Science Foundation, der US
Environmental Protection Agency und dem UCLA Center for
Clean Technology unterstützt. Ich danke auch der LCS Inc.
und der ATG Inc. für ihre Unterstützung und den Zugang zu
ihren Einrichtungen.
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