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Vollkatalysatoren ohne Tr�ger sind unverzichtbare Materia-
lien in der Produktion von Basischemikalien. Zur Nieder-
druck-Synthese von Methanol wird ein System Cu/ZnO
genutzt,[1–3] das durch Promotoren wie Al wesentlich ver-
bessert wird. Die Materialien werden durch Cof�llung einer
Hydroxy-Carbonat(HK)-Vorstufe und deren Calcinierung zu
CuO/ZnO hergestellt.[4, 5] Die Eigenschaften der aktivierten
Katalysatoren werden von den kinetischen Details der Fest-
k6rperbildung, d.h. von den Eigenschaften der Vorstufe HK,
bestimmt;[3,5–7] sie haben ein „chemisches Ged�chtnis“.

Die F�llung von großen Stoffmengen ist ein schlecht
definierter Prozess. Selbst bei konstanten F�llungsbedingun-
gen sind die chemischen Potentiale der beteiligten Reagen-
tien weder 6rtlich noch zeitlich konstant, wenn ein Tropfen
F�llungsreagens in einen Reaktor gelangt, in dem ausgef�lltes
Material und gel6ste Ionen gemeinsam vorliegen. Beim
Altern, Waschen und Trocknen finden komplexe Austausch-
reaktionen vor allem zwischen den Anionen (Carbonat/
Hydroxid und Hydroxid/Nitrat) statt, die nicht kontrolliert
werden und daher zu variablen Eigenschaften gleichartig
hergestellter Substanzen fAhren.[8]

Abhilfe kann ein kontinuierliches F�llungsverfahren
schaffen, bei dem der Feststoff in m6glichst kurzer Zeit in
einem kleinen Volumen gebildet und nach Sammeln unter
inerten Bedingungen (Raumtemperatur, Wasser) konventio-
nell aufgearbeitet wird. Dadurch wird die kinetisch kontrol-
lierte Phase von Keimbildung und Wachstum unter besser
steuerbaren Randbedingungen ausgefAhrt. Außerdem
besteht die M6glichkeit, nachgeschaltete Prozesse wie Wie-
deraufl6sung, Nachf�llung und Ionenaustausch auf ein Mini-
mum zu begrenzen.

Im vorliegenden Beispiel wurde ein kommerzieller
Mikroreaktor[9] eingesetzt, der fAr L6sungsreaktionen kon-
zipiert ist. In einer Platte mit parallelen, ca. 100 mm langen
und 200 mm feinen Kan�len, die zwischen Platten mit Tem-
periermedium liegt, werden die Reagentien (0.15m Metall-
nitrat- und 0.18m Natriumcarbonatl6sung) bei pH 7.0 unter

exakter und schneller Temperaturkontrolle und wohldefi-
nierten Flussbedingungen (sehr kurze Verweilzeit und inten-
sive schnelle Vermischung in der reaktiven Zone) mit kon-
stantem Durchsatz (5 mLmin�1) bei 328 K umgesetzt. In
einem kalten Kl�rbecken wird das Produkt gesammelt und
konventionell durch Waschen und Trocknen sowie anschlie-
ßendes Calcinieren aufgearbeitet. In einem verbesserten
Ansatz k6nnten das Sammeln, Waschen und Trocknen kon-
tinuierlich betrieben werden, um damit die Einheitlichkeit
des Materials weiter zu verbessern.

Das hier beschriebene Basisexperiment soll belegen, dass
ein solcher Herstellungsprozess, der sich vor allem durch die
schnelle Isolierung des Produktes aus seiner reaktiven
Mutterlauge stark von diskontinuierlichen F�llungsverfahren
in großen RAhrreaktoren unterscheidet, zumindest keine
schlechteren Katalysatoren hervorbringt. Ein kontinuierli-
ches, paralleles F�llungsverfahren ist somit m6glich.

Um Verstopfungen des Mikroreaktors durch das feste
Produkt zu vermeiden, wurden nur 0.15m Stamml6sungen
eingesetzt. Es wurden daher zwei Vergleichsproben herge-
stellt, eine mit den Ablichen 1.0m und eine zweite mit 0.15m
Stamml6sung.

Die Proben bestehen nach Pulver-R6ntgenbeugung ein-
heitlich aus einem Gemisch von haupts�chlich Rosasit und
einem geringen Anteil an Aurichalcit. Die konventionell bei
konstantem pH-Wert (7.0) gef�llten Proben enthalten erheb-
liche Anteile r6ntgenamorpher Bestandteile. S�mtliche
Proben sind hinsichtlich der inneren Struktur der kristallinen
Anteile vergleichbar.

Tabelle 1 enth�lt einige charakteristische Gr6ßen. Das
neue F�llungsverfahren bringt offenbar sehr gute Katalysa-
toren hervor, wenngleich die Verbesserungen zu einem
erheblichen Anteil auf die ge�nderten Konzentrationen der
Stamml6sungen zurAckgehen, was die Bedeutung der kine-
tischen Reaktionskontrolle unterstreicht. Die hohe Aktivi-
t�t[10] pro Masseneinheit ist auf eine Verbesserung der
Dispersion der Cu-Zentren zurAckzufAhren. Urs�chlich brin-
gen wir diese mit der Bildung einer Hochtemperatur-Carbo-

Tabelle 1: Charakteristika der HK-Produkte aus der Mikroreaktorf�llung
(C-MR) und zweier Vergleichsverbindungen gleicher Zusammensetzung
(Cu/Zn 70:30).

Eigenschaft Einheit C-1m C-MR C-0.15m

Methanolproduktion pro
Fl�cheneinheit Cu-Metall

mmolm�2h�1 0.29 1.72 1.58

Methanolproduktion pro
Masseneinheit Katalysator

mmolg�1 h�1 22.8 334.5 265.2

spezifische Oberfl�che
von metallischem Kupfer

m2g�1 8.0 21.4 15.0

Volumengehalt an
Kupfer als CuO

Gew.-% 74.3 67.2 74.4

Anteil der HT-CO3-Spezies
an der Gesamtemission von
CO2

% 0 15 13

Temperatur der maximalen
Emission von CO2 aus HT-
CO3

K – 783 755

[*] Prof. Dr. R. Schl?gl, Dr. M. Schur, B. Bems, A. Dassenoy,
Dr. I. Kassatkine, Prof. Dr. J. Urban
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
Abteilung Anorganische Chemie
Faradayweg 4–6, 14195 Berlin (Deutschland)
Fax: (+49)30-8413-4401
E-mail: acsek@fhi-berlin.mpg.de

H. Wilmes, Priv.-Doz. Dr. O. Hinrichsen, Prof. Dr. M. Muhler
Lehrstuhl fHr Technische Chemie
Ruhr-Universit�t Bochum
44780 Bochum (Deutschland)

Angewandte
Chemie

3945Angew. Chem. 2003, 115, 3945 –3947 DOI: 10.1002/ange.200250709 � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



natphase (HT-CO3) in Zusammenhang, deren Existenz mit-
hilfe temperaturprogrammierter Zersetzung und simultaner
Gasanalyse[8] nachgewiesen wurde. Die in Abbildung 1
gezeigten Daten belegen, dass die konventionelle Probe C-
1m kein HT-CO3 enth�lt. Die beiden hochaktiven Proben
weisen dagegen eine entsprechende Signatur mit leicht
unterschiedlichen Desorptionsdaten auf.

Durch Altern, Waschen und Trocknen k6nnen auch in
konventionellen Proben HT-CO3-Spezies erzeugt werden.
Diese Vorg�nge sind mit einem deutlichen Anstieg des pH-
Werts der Alterungsl6sung durch Freisetzung von Hydroxid-
ionen verbunden, was bei der Mikroreaktorpr�paration nicht
beobachtet wurde. Weiterhin fehlten bei diesen Proben auch
Anzeichen eines Austauschs von Nitrat gegen Hydroxid, der
dem Carbonateinbau Aberlagert ist.[8] Offenbar bewirkt die
konstante ReaktionsfAhrung im Mikroreaktor die Bildung
eines Feststoffs mit der Endzusammensetzung, ohne dass es
nachgeschalteter Reaktionen[8,11] bedarf.

Die deutliche Hnderung der katalytischen Aktivit�t pro
Fl�cheneinheit metallisches Kupfer weist darauf hin, dass
entweder die Dichte oder die Wirksamkeit der aktiven
Zentren durch das neue F�llungsverfahren verbessert
werden. Die erforderliche Erzeugung von „katalytischem“
Kupfer ist bei konventionellen Katalysatoren gut unter-
sucht.[5,12–15] Ein wichtiger Faktor neben der Bildung der
geeigneten Oberfl�chenterminierung[2,16] ist die Gitterver-
spannung der Kupferteilchen.[17,18] Die Erzeugung von Struk-
turdefekten im Kupfer[19] – durch Einbau von Fremdato-
men[12] mit nachweislichen Effekten auf die Bindungsenergie
von relevanten Adsorbaten[20,21] durch entsprechende Nano-
strukturierung oder den zumindest anf�nglichen Einbau von
Fremdphasen[5,22,23] wie ZnO in CuO – wird als Ursache des
„chemischen Ged�chtnisses“ angesehen.

Solche Strukturierungen lassen sich im Elektronenmikro-
skop nachweisen. Das HK-Material besteht nach Abbil-
dung 2 aus Nadeln von einigen 100 nm L�nge und etwa 10 nm
Durchmesser. Im Inneren sind die HK-Nadeln nanostruktu-
riert und bestehen aus Clustern von etwa 2 nm Durchmesser,

die in eine amorphe Matrix eingebettet sind (Abbildung 3).
Die erkennbaren Netzebenen geh6ren zu ZnO. Dies passt gut
zu Beobachtungen bei der Synthese von Nano-ZnO, dessen
Ausgangs-Sol etwa den hier gefundenen Clustern ent-
spricht.[24] Die komplexe Anionenchemie von Cu in diesem
System[8] dArfte die Bildung kristalliner Prim�rprodukte
verhindern.

Die Objekte entw�ssern im Elektronenmikroskop und
weisen dann sehr strahlempfindliche Netzebenenscharen mit
einem mittleren Abstand von 0.7 nm auf. Die Variabilit�t der
lokal gemessenen Gitterabst�nde spiegelt die variable
Zusammensetzung der Probe wider, die innerhalb jeder
Nadel ein Gemisch der in Tabelle 2 aufgefAhrten Verbindun-
gen enth�lt.[25] Bei der Simulation des Calcinierungsvorgangs

Abbildung 1. CO2-Entwicklung w�hrend der TG-EGA der Katalysator-
proben (1 m, 0.15 m : konventionelle Proben, MR: Mikroreaktorprobe).
Auf der Ordinate ist der Ionenstrom fHr m/z 44 aufgetragen.

Abbildung 2. TEM-Aufnahmen des Mikroreaktor-HK-Produktes.

Abbildung 3. Hochaufl?sungs-TEM eines Nadelkopfes der in Abbil-
dung 2 gezeigten Probe. Die nanokristallinen ZnO-Partikel werden aus
der [100]-Richtung betrachtet.
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durch Heizen im Elektronenmikroskop entstehen pl�ttchen-
f6rmige Komposite aus ca. 5 nm großen Kristalliten von Cu-
Oxiden[22,23] und ZnO. Durch vorsichtige Reduktion bleibt
diese nanostrukturierte Morphologie zumindest teilweise
erhalten, wodurch die erforderliche Defektstruktur[2,8, 15,26,27]

des aktiven Kupfers zug�nglich ist.
Zusammenfassend resultierte die Hnderung der kineti-

schen Randbedingungen einer F�llungsreaktion hin zu
kurzen Reaktionszeiten in kleinen Volumina und unter
effizienter Temperaturkontrolle in sehr brauchbaren Kataly-
satoren. Die kurze Reaktionszeit fAhrt trotz unterschiedlicher
thermodynamischer Eigenschaften der Reaktanten nahe an
den Idealfall einer homogenen Cof�llung heran, was fAr
andere Elementkombinationen mit gr6ßeren Unterschieden
in ihrer w�ssrigen Chemie von Bedeutung sein dArfte. Der
Wegfall nichtkontrollierbarer Reaktionsschritte nach der
Erstf�llung verbessert technisch die Qualit�t des Katalysators
und erm6glicht es, die Ursachen des „chemischen Ged�cht-
nisses“ der Systeme aufzukl�ren. Es zeigt sich damit, dass in
der aktuellen Forschung zu verbesserten Cu/ZnO-Syste-
men[26–28] auch die konventionelle Chemie mit neuartigen
ReaktionsfAhrungen durchaus nicht am Ende ihrer M6glich-
keiten ist. Die mikroreaktorgestAtzte Feststoffsynthese ist
nicht nur eine analytische Technik zur Entwicklung von
F�llungsverfahren,[29] sondern darAber hinaus eine attraktive
Synthesemethode fAr Feststoffe mit kinetisch kontrollierten
Eigenschaften der Realstruktur.
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Tabelle 2: Mit Hochaufl?sungs-TEM beobachtete Gitterabst�nde [Dm] und ihre Zuordnung im HK-Produkt der Mikroreaktorf�llung.

Dm [nm] Anteil [%] Dref [nm] (hkl) Verbindung

0.779 17 0.759 (110) Zinkhydroxid, Zn(OH)2
0.784 (202) Clarait, (Cu,Zn)3(CO3)(OH)4·4H2O

0.723 69 0.741 (110) Rosasit, CuZn(CO3)(OH)2
0.739 (110) Malachit, Cu2(CO3)(OH)2

0.689 14 0.678 (200) Aurichalcit, (Cu, Zn)5(OH)6(CO3)2
0.677 (200) Hydrozinkit, Zn5(OH)6(CO3)2

Angewandte
Chemie

3947Angew. Chem. 2003, 115, 3945 –3947 www.angewandte.de � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://www.angewandte.de

