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Der Weltgipfel f
r Nachhaltige Ent-
wicklung 2002 in Johannesburg, S
d-
afrika, lieferte den umfassenden Beleg
eines wachsenden Konsenses, dass die
Welt tief greifenden Ver"nderungen in
Bezug auf Nachhaltigkeit gegen
ber-
steht. Zu den gr&ßten Problemen z"hlen
Aspekte bez
glich Energie, Raubbau
von Ressourcen sowie die Herstellung
und Verbreitung von giftigen Substan-
zen.[1] Um dem Ziel der Nachhaltigkeit
n"her zu kommen, entwickelt sich die
„Gr
ne Chemie“[2,3] zur Basis, auf der
effiziente und vern
nftige L&sungen f
r
die anstehenden Probleme entwickelt
werden. Die Gr
ne Chemie macht einen
Schritt weg vom „Command-and-Con-
trol“-Ansatz des Umweltschutzes in
Richtung wissenschaftlicherer und &ko-
nomisch sinnvoller Anstrengungen.[4] In
zahlreichen Schl
ssel-Forschungsgebie-
ten, einschließlich der umweltgerechten
Katalyseforschung, die einen Wandel
von der Beseitigung zur Vermeidung
von Umweltverschmutzung vollf
hrt,
sind signifikante Fortschritte gemacht
worden.[5]

Im Kontext der Ausbeutung fossiler
Energietr"ger und der Umweltver-
schmutzung, hervorgerufen durch die
kontinuierlich steigende Energienach-
frage, ist Wasserstoff eine attraktive
alternative Energiequelle. Wasserstoff
wird derzeit aus nichterneuerbarem
Erdgas oder Erd&l gewonnen,[6] k&nnte
aber prinzipiell aus erneuerbaren Quel-

len wie Biomasse sowie aus Wasser
erzeugt werden.

Vor kurzem haben Dumesic et al.
gezeigt, dass Wasserstoff aus Zuckern
und Alkoholen bei etwa 500 K in einem
Eintopf-Reforming-Prozess in w"ssriger
Phase unter Verwendung eines auf Pla-
tin basierenden Katalysators (Pt/
Al2O3),

[7] hergestellt werden kann. Die
Selektivit"t der Wasserstoffproduktion
steigt enorm, wenn sauerstoffhaltige
Kohlenwasserstoffe mit einem C/O-Ver-
h"ltnis von 1:1 eingesetzt werden, deren
relativer H2-Gehalt in Bezug auf Koh-
lenstoff nicht gleich, sondern gr&ßer als
eins ist. Ihre Erkenntnisse deuten darauf
hin, dass sich das katalytische Wasser-
phasen-Reforming als n
tzlich f
r die
Herstellung von wasserstoffreichem
Heizgas aus Kohlenhydraten erweisen
k&nnte, die man aus erneuerbarer Bio-
masse und denen Abfallprodukten ex-
trahieren kann.

Die Umwandlung sauerstoffhaltiger
Kohlenwasserstoffe in H2 und CO2 ver-
l"uft nach der st&chiometrischen Reak-
tion (1).

CnOnH2nþ2 þ nH2OÐ
ð2nþ 1Þ H2 þ nCO2

ð1Þ

Die selektive Herstellung von Was-
serstoff 
ber diesen Weg erweist sich
jedoch als schwierig, da die Produkte
bereits bei tiefen Temperaturen unter
Bildung von Alkanen und Wasser wei-
terreagieren [Gl. (2)].

nCO2 þ ð3nþ 1Þ H2 Ð
CnH2nþ2 þ 2nH2O

ð2Þ

Dumesic et al. schlagen die in Sche-
ma 1 gezeigten Schritte bei der Entste-
hung von Wasserstoff und Alkanen vor.
Der Reaktant wird an der Metallober-
fl"che dehydriert, was zu adsorbierten
Intermediaten vor dem C-C- oder C-O-
Bindungsbruch f
hrt. Beim eingesetzten
Katalysator ist zu beobachten, dass die
Pt-C-Bindungen stabiler sind als die Pt-
O-Bindungen und so die adsorbierten
Spezies wahrscheinlich bevorzugt 
ber
Pt-C-Bindungen an die Katalysator-
oberfl"che gebunden sind. Der anschlie-
ßende C-C-Bindungsbruch f
hrt zur
Bildung von CO und H2. CO reagiert
mit Wasser in der Wassergas-Reaktion
zu CO2 und H2 weiter [Gl. (3)]. Wie erst

COþH2OÐ CO2 þH2 ð3Þ

Schema 1. Reaktionsweg zur Herstellung von Wasserstoff (angelehnt an Lit. [7]; * kennzeichnet
eine Position an der Metalloberfl*che; [M] zeigt die Gegenwart einer Metalloberfl*che an;

steht f�r einen Bindungsbruch; F-T=Fischer-Tropsch-Reaktion).
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k
rzlich berichtet wurde, wird diese
Reaktion auch von Au- oder Pt-Cer-
oxid-Nanostrukturen katalysiert.[8]

Davda und Dumesic habenM&glich-
keiten f
r die Einstellung eines Gleich-
gewichts zur Produktion von Wasser-
stoff mit geringem CO-Anteil unter-
breitet.[9] Expansion der beim Verdamp-
fen des Wassers entstehenden Gasblase
f
hrt zu niedrigeren Partialdr
cken von
H2 und CO2, wodurch die Wassergas-
reaktion bevorzugt wird und die CO-
Konzentration sinkt. Dieser Prozess lie-
fert f
r Brennstoffzellen geeigneten
Wasserstoff bei hohen Dr
cken.

Als Folgereaktionen treten H2-ver-
brauchende Methanisierungs- und Fi-
scher-Tropsch(F-T)-Reaktionen[16] mit
CO und/oder CO2 unter Bildung von
Alkanen und Wasser auf.[7] Parallel zur
Hauptreaktion entstehen auf der Kata-
lysatoroberfl"che durch Spaltung von C-
O-Bindungen, gefolgt von der Hydrie-
rung der entstehenden Spezies, uner-
w
nschte Alkane. Die Autoren be-
schreiben weitere Nebenreaktionen
wie die Bildung organischer S"uren
durch Dehydrierungen. Dies f
hrt zur
Entstehung von Alkanen aus Kohlen-
stoffatomen, die nicht an Sauerstoffato-
me gebunden sind. Die Verbesserung
der Folge- und Parallel-Selektivit"t ist
eine große Herausforderung f
r die
Katalysatorforschung.

Das oben vorgeschlagene Reakti-
onsschema wurde auch anhand von
selbstkonsistenten periodischen Dichte-
funktionalrechnungen untersucht.[10] In
einer Modellreaktion wurden die relati-
ven Stabilit"ten und Reaktivit"ten der
Oberfl"chenspezies – aus Ethanol durch
aufeinander folgendes Entfernen von
Wasserstoffatomen generiert – an
Pt(111) betrachtet, und die Mbergangs-
zust"nde der Reaktionen, die zum C-C-
und C-O-Bindungsbruch f
hren, wur-

den lokalisiert. Die Ergebnisse dieser
Rechnungen in Kombination mit der
Theorie des Mbergangszustands erga-
ben, dass 
ber 550 K die Geschwindig-
keitskonstante f
r den C-C-Bindungs-
bruch gr&ßer ist als die des C-O-Bin-
dungsbruchs an Pt(111). Außerdem liegt
die berechnete Geschwindigkeitskon-
stante des C-C-Bindungsbruchs in Etha-
nol sehr viel h&her als die des C-C-
Bindungsbruchs in Ethan an Pt(111).
Auch wird vorausgesagt, dass die Ge-
schwindigkeit des C-O-Bindungsbruchs
in Ethanol sehr viel gr&ßer ist als die des
C-O-Bindungsbruchs in Kohlenmon-
oxid an Pt(111). Diese Rechnungen
erkl"ren die Effektivit"t des eingesetz-
ten Katalysators, der elementare Reak-
tionsschritte aus Konkurrenzreaktionen
im Vergleich zur Wasserstoffbildung
benachteiligt.

In Tabelle 1 sind die experimentel-
len Ergebnisse des Wasserphasen-Re-
formings von Sorbit (C6O6H14), Glycerin
(C3O3H8) und Glycol (C2O2H6) aufge-
f
hrt. Sorbit kann durch Hydrierung
von Glucose hergestellt werden, einer
Verbindung, die relevant bei der Nut-
zung von Biomasse ist.[11] Glycerin und
Glycol wiederum k&nnen durch Hydro-
lyse von Sorbit erhalten werden.[12] Eine
Vielzahl anderer, der Biomasse ver-
wandter Quellen sichert den Zugang
zu Glycerin und Glycol. Als Katalysator
diente eine g-Aluminiumoxid-Nanofa-
ser mit 3 Gew.-% Pt auf ihrer Ober-
fl"che. Die Reaktionen wurden unter
Druck in einem R&hrenreaktor bei
498 K durchgef
hrt, wobei eine w"ssrige
L&sung der organischen Verbindung
kontinuierlich zugef
hrt wurde.

Die Daten in Tabelle 1 zeigen, dass
H2-Selektivit"ten von bis zu 96% er-
reicht wurden, die in der Eduktreihe
C6O6H14<C3O3H8<C2O2H6 zuneh-
men. Die korrespondierenden Alkan-

Selektivit"ten reichen von 4 bis 19%.
Bilanzierung der zugef
hrten und der
ausstr&menden Kohlenstoffmengen er-
geben, dass Kohlenstoff nur in vernach-
l"ssigbaren Mengen auf dem Katalysa-
tor zur
ckbleibt. Der Katalysator war
f
r Durchflusszeiten bis zu einer Woche
stabil.

Aus den Daten in der linken H"lfte
von Tabelle 1 wird ersichtlich, dass auf
Pt basierende Katalysatoren hohe Ak-
tivit"ten und gute Selektivit"ten bei der
Herstellung von Wasserstoff aus diesen
„Biomasse-Alkoholen“ aufweisen. Den-
noch sind Verbesserungen n&tig, damit
dieser Prozess großtechnisch nutzbar
wird. Vor kurzem stellten Dumesic et al.
ein wirksames Verfahren zur Herstel-
lung von Wasserstoff durch Reforming
von aus Biomasse erhaltenen, sauer-
stoffhaltigen Kohlenwasserstoffen in
w"ssriger Phase vor. Hierbei kam ein
mit Zinn versetzter Raney-Nickel-Kata-
lysator (SnNi*) zum Einsatz.[13] Die
Zugabe von Zinn zum Nickel verringer-
te die Geschwindigkeit der Methanbil-
dung aus dem C-O-Bindungsbruch,
w"hrend die hohe Geschwindigkeit des
f
r die Wasserstoffbildung essenziellen
C-C-Bindungsbruchs beibehalten wird.
Die rechte H"lfte von Tabelle 1 enth"lt
die Ergebnisse der mit einem SnNi*-
Katalysator beschriebenen Experimen-
te. Die Umsetzungen erfolgten unter
denselben Bedingungen wie jene am Pt/
Al2O3-Katalysator. Es wird deutlich,
dass billige Nichtedelmetall-Katalysato-
ren den Vergleich mit teuren Pt-basier-
ten Katalysatoren nicht zu scheuen
brauchen.

Die oben beschriebenen Reaktionen
gehorchen einer Reihe der zw&lf Prinzi-
pien,[4,14] die die Gr
ne Chemie charak-
terisieren. Hier zu nennen sind die
Nutzung eines aus erneuerbaren Roh-
stoffen abgeleiteten Ausgangsmaterials,
die Nutzung von effizienten und billigen
Katalysatoren, die Vermeidung des

berm"ßigen Gebrauchs von Hilfsstof-
fen sowie die Vermeidung von Abfall.
Derzeit werden weitere Ans"tze zur
effektiven Reduktion von Verbindun-
gen erforscht, die, wie die Glucose,
direkt an der Nutzbarmachung der Bio-
masse beteiligt sind. Es ist zu erwarten,
dass die neuen Katalysatoren der Ein-
f
hrung &kologischerer industrieller
Prozesse und Technologien Vorschub
leisten werden.[15]

Tabelle 1: Experimentelle Daten[a] zum Reforming sauerstoffhaltiger Kohlenwasserstoffe mit Pt-
und Ni-basierten Katalysatoren.

Pt/Al2O3
[b] SnNi*[c]

C6O6H14 C3O3H8 C2O2H6 C6O6H14 C3O3H8 C2O2H6

p [bar] 29 29 29 25.8 25.8 25.8
% H2

[d] 66 75 96 65 81 95
% CnH2n+2

[d] 15 19 4 19 13 4

[a] Experimentelle Bedingungen siehe Text. [b] Daten zusammengestellt aus Lit. [7]. [c] Daten
zusammengestellt aus Lit. [13]. [d] % H2: Wasserstoffselektivit*t; % CnH2n+2: Alkanselektivit*t;
siehe Lit.[7] zur Definition der Selektivit*ten.
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