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Gold gilt im Allgemeinen als inert, in Form fein verteilter
Nanopartikel auf geeigneten oxidischen Trdgern zeigt es
jedoch bemerkenswerte katalytische Aktivitidt z.B. fiir die
Propen-Epoxidierung oder die Tieftemperatur-CO-Oxidati-
on.'"”! Gold-basierte Katalysatoren bieten besonders inter-
essante Anwendungsmoglichkeiten z.B. als Abgaskatalysa-
toren im Automobilbau, da sie anders als Pt oder Pd bereits
bei niedrigen Temperaturen (Raumtemperatur) aktiv sind.[
In den vergangenen Jahren wurden bereits verschiedenste
Tragermaterialien, Partikelsynthesen und Abscheidungs-
techniken untersucht;*'” dennoch werden die fiir die kata-
lytische Aktivitdt verantwortlichen Mechanismen bis heute
kontrovers diskutiert. Griinde hierfiir liegen in der Komple-
xitdt der Partikel-Trager-Wechselwirkungen und der mogli-
chen Reaktionswege. Die bisherigen Arbeiten haben aber
zumindest gezeigt, dass PartikelgroBen, die Art des Tréger-
materials und die Partikel-Trager-Kontaktfliche wesentliche
Rollen spielen.!*!1?

Anders als Arbeiten iiber triagerfixierte Goldkatalysator-
systeme haben Arbeiten iiber nicht trégerfixierte Systeme,
z.B. Au-Pulver, bisher relativ wenig Beachtung gefunden,
obschon durchaus bemerkenswerte Aktivitdten bei der CO-
Oxidation erzielt werden konnten.'® Derartige Materialien
sind auch insofern hochinteressant, als sie deutlich einfachere
Zuginge zum Verstdndnis der relevanten katalytischen Me-
chanismen erdffnen und dariiber hinaus neue Anwendungs-
felder fiir die Goldkatalyse zugédnglich machen. Mit der hier
vorgestellten Arbeit gelang uns der Nachweis, dass hohe ka-
talytische Aktivitédt nicht an das Vorhandensein fein verteilter
Partikel gebunden ist. Nanopordses Gold mit einer
schwammartigen Morphologie, das durch selektives Auslau-
gen einer AgAu-Legierung erhalten wurde,"' zeigt eine
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unerwartet hohe Aktivitit bei der Oxidation von CO unter
Normaldruck bei niedrigen Temperaturen bis zu —20°C.
Sintern kann den Einsatz von Au-Partikeln in katalytischen
Anwendungen erschweren — dagegen weist nanopordses
Gold eine gute thermische Stabilitit auf, und seine Morpho-
logie kann zuverléssig reproduziert werden.

Die schwammartige Struktur des hier verwendeten Ma-
terials besteht aus miteinander verbundenen Stegen, deren
Durchmesser in der Grof3enordnung einiger zehn Nanometer
liegen, wie in Abbildung 1 anhand von Rasterelektronenmi-
kroskopie-Bildern gezeigt ist. Mit Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) wurde nachgewiesen, dass diese Stege
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Abbildung 1. Das Rasterelektronenmikroskopie-Bild von nanoporésem
Gold zeigt dessen schwammartige Morphologie mit Stegen, deren
Durchmesser einige 10 nm betragen. Im Réntgenphotoelektronenspek-
trum (Einschub) sind ein Silberanteil von 4% sowie Spuren von Sauer-
stoff und Kohlenstoff an der Oberfliche sichtbar.
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polykristallin sind, mit Korngrenzen im Abstand weniger
zehn Nanometer (ndhere Strukturinformationen finden sich
in Lit. [16]). Im Hinblick auf die Rolle, die niedrig koordi-
nierten Goldatomen in der Au-Katalyse zugeschrieben wird,
ist von Bedeutung, dass die gebogene Form der Stege auf eine
hohe Dichte niedrig koordinierter Oberflaichenatome, wie
Stufen- und Eckatome, schlieBen lisst. Fiir die innere Ober-
fliiche des Materials wurde ein Wert von 3.7 m?g~! ermittelt.
Bei den in dieser Arbeit verwendeten Proben ergab Ront-
genphotoelektronenspektroskopie (XPS), dass aufer Au
auch 4.4% metallisches Ag an der Oberfliche vorhanden
war. Der Ag-Gesamtgehalt der Proben im Volumen betrug
jedoch lediglich 0.7 %, wie Atomabsorptionsspektroskopie
(AAS) ergab. Das XP-Spektrum (siche Abbildung 1) belegt
iiberdies, dass die Kontaminationen durch Kohlenstoff- und
Sauerstoffspezies gering sind, und das, obwohl die oberfla-
chenanalytische Charakterisierung erst nach lingerem Ein-
satz des Katalysators unter Reaktionsbedingungen durchge-
fiihrt wurde.

Wir untersuchten die katalytische Oxidation von CO mit
synthetischer Luft in einem Durchflussreaktor bei Normal-
druck im Temperaturbereich von —20 bis 50°C. Der ver-
wendete Reaktor ist schematisch in Abbildung 2 dargestellt.
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Abbildung 2. CO,-Konzentration am Auslass des Reaktors in Abhin-
gigkeit von der Zeit. Dargestellt sind die Aktivierung des Katalysators
sowie seine Langzeitstabilitit bei 50°C. Einschub: Schemazeichnung
des Reaktors (Details siehe Text).

Mithilfe eines Infrarot-Gasanalysators (IRGA) wurde die
Menge des wihrend der Reaktion gebildeten CO, quantifi-
ziert. AuB3erdem wurde fiir die Beobachtung des Reaktions-
verlaufes die entstehende Reaktionswidrme der exothermen
CO-Oxidation verfolgt, indem die Temperaturdifferenz AT
zwischen Reaktor und Katalysator aufgezeichnet wurde
(Details siche Experimentelles).

Das vom IRGA detektierte CO,-Signal ist in Abbildung 2
fiir eine frisch préparierte Probe nanoporésen Goldes gegen
die Zeit aufgetragen. Nach einer Aktivierungsphase von ca.
30 Minuten bei 50-75°C zeigt der Anstieg des IRGA-Signals
den Beginn der katalytischen Aktivitdt an. Anschliefend
steigt die Aktivitdt allméhlich iiber mehrere Stunden und
bleibt mehrere Tage lang auf einem hohen Niveau. Wihrend
der Aktivierungsphase werden moglicherweise aus dem
Herstellungsprozess stammende Kontaminationen oder in
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den Poren adsorbiertes Wasser freigesetzt. Wurde der Kata-
lysator einmal bei hoheren Temperaturen aktiviert, zeigt er
von da an sofortige katalytische Aktivitdt auch bei niedrigen
Temperaturen.

Wir verwendeten derart aktivierte Katalysatoren, um die
Abhingigkeit des Umsatzes von der vorgegebenen CO-
Menge zu untersuchen. Abbildung 3 zeigt die bei Raumtem-
peratur im Reaktor gemessenen CO,-Konzentrationen und
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Abbildung 3. Abhingigkeit der CO,-Konzentration sowie der Tempera-
turdifferenz AT zwischen Katalysator und Reaktor von der vorgegebe-
nen CO-Konzentration (bei 23 °C). Die Ubereinstimmung der Kurven
fiir CO,-Ausbeute und AT macht deutlich, dass die CO-Oxidation auf
der Oberfliche des nanoporésen Goldes stattfindet.

AT-Werte. Die CO,-Konzentration steigt deutlich mit stei-
gendem CO-Angebot an, wobei bis ca. 2 Vol.-% CO nahezu
Vollumsatz erreicht wird. Bei 8 Vol.-% CO werden immer
noch °/; zu CO, umgesetzt. Die Tatsache, dass der Anstieg der
detektierten CO,-Konzentration proportional zum Anstieg
von AT ist, belegt, dass die Reaktion auf der Oberfldche des
nanopordsen Goldes ablduft.

Haruta fand bei Untersuchungen an trigerfixierten Au-
Partikeln bei Normaldruck hingegen keine Abhéngigkeit der
Umsatzrate von der CO-Konzentration im Bereich von 0.1-
10 Vol.-%."" Eine Interpretation der Befunde auf der Basis
eines Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus fiihrte zu dem
Schluss, dass die Oxidation von CO auf der Oberfliche der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Folgerichtig sollte
die Oberfldche mit Sauerstoff und CO gesittigt und die Re-
aktionsordnung null sein. In unseren Experimenten beob-
achten wir hingegen einen kontinuierlichen Anstieg der ge-
bildeten CO,-Menge mit steigendem CO-Angebot. Dies lésst
darauf schlieen, dass die Umwandlung von CO zu CO, nicht
durch die Oberflichenreaktion, sondern durch den Stoff-
transport begrenzt wird.

Die in den Abbildungen 2 und 3 gezeigten Daten geben
die Langzeitaktivitédt des Katalysators im stationdren Zustand
wieder. Um nun die Anfangsaktivitdt direkt bei Beginn des
CO-Flusses zu bestimmen, wurde CO zu einem bestimmten
Zeitpunkt zum Gasstrom zugegeben und AT aufgezeichnet.
Solange der Wiarmeaustausch zwischen Katalysator und Re-
aktor vernachlissigbar klein ist, sind die Reaktionsenthalpie
der exothermen CO-Oxidation und AT iiber die Beziehung
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AH =c, AT miteinander verkniipft. Fiir ¢, (die Warmekapa-
zitat des nanopordsen Goldes) wurde der Wert des Vollma-
terials angenommen: 25.6 Jmol 'K~'. Der Einschub in Ab-
bildung 4 zeigt die allgemeine Abhéngigkeit von AT von t.
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Abbildung 4. Die Menge des innerhalb der ersten 60 Sekunden gebil-
deten CO, in Abhingigkeit von der vorgegebenen CO-Konzentration
bei Raumtemperatur, bestimmt durch IRGA (Langzeitaktivitit), sowie
berechnet tiber den anfinglichen Anstieg von AT. Zu Beginn wird alles
vorhandene CO umgesetzt, sogar bei Konzentrationen bis zu 8 Vol.-%.
Einschub: Die allgemeine Abhangigkeit von AT von der Zeit nach Ein-
schalten des CO-Flusses zeigt einen linearen Anstieg zu Beginn der
Reaktion und einen Grenzwert bei Erreichen eines thermischen Gleich-
gewichts zwischen Katalysator und Reaktor.

Innerhalb der ersten 60 Sekunden ist dA7/dt nahezu kon-
stant. Auf der Basis des gemessenen A7-Wertes und der
daraus berechneten Reaktionswirme innerhalb der ersten 60
Sekunden nach Beginn der CO-Exposition wurde die Menge
des produzierten CO, in diesem Zeitraum berechnet. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 4 Langzeitmessungen mittels
IRGA gegeniibergestellt. Sie lassen erkennen, dass die An-
fangsaktivitit sogar bei einer CO-Konzentration von 8 Vol.-
% noch zum Vollumsatz fiihrt. Offensichtlich kommt es zu
einer reaktionsinduzierten Reduktion der Aktivitidt nach der
Anfangsphase.

In Abbildung 5 ist der Umsatz bei verschiedenen CO-
Konzentrationen und vier unterschiedlichen Reaktionstem-
peraturen im Bereich von —20 bis 50°C dargestellt. Diese
Temperaturspanne ist fiir Anwendungen von Gold-Kataly-
satoren zur CO-Oxidation bei niedrigen Temperaturen be-
sonders interessant. Im Temperaturbereich von 20 bis 50°C
verdndert sich die Langzeitaktivitdt nicht wesentlich und ist
bei 0°C nur um 10 % verringert. Sogar bei —20°C erreicht der
Umsatz bei CO-Konzentrationen bis 2 Vol.-% nahezu Voll-
umsatz. Bei hoheren CO-Konzentrationen bleibt der Umsatz
auf eine Ausbeute von ca. 2 Vol.-% CO, begrenzt, was darauf
schlieBen ldsst, dass bei tiefen Temperaturen ein Elementar-
schritt der Reaktion, moglicherweise die O,-Dissoziation, den
Umsatz limitiert.

AbschlieBend stellt sich die Frage nach der Ursache fiir
die unerwartet hohe katalytische Aktivitit des Materials im
Temperaturbereich von 0 bis 50°C und dem zugrunde lie-
genden Mechanismus. Wahrscheinlich spielt der eingangs er-
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Abbildung 5. Abhingigkeit der CO,-Konzentration am Auslass des Re-

aktors von der vorgegebenen CO-Konzentration im Zufluss fiir vier ver-
schiedene Temperaturen im Bereich von —20 bis 50°C. Bei bis zu 1-

2 Vol.-% CO wird Vollumsatz zu CO, erreicht (——-). Bei Temperaturen
ab 0°C werden bei hoheren CO-Konzentrationen niedrigere Aktivititen

beobachtet. Bei 8 Vol.-% CO werden z.B. ca. */; der vorgegebenen CO-
Menge umgesetzt. Lediglich bei —20°C erreicht die umgesetzte Menge
einen Grenzwert bei ca. 2 Vol.-% CO,.

wihnte Restsilbergehalt eine entscheidende Rolle. Dass die
Aktivitit durch Fremdatome wie Ag signifikant verstarkt
werden kann, belegen Studien an silberhaltigen Goldpul-
vern!™ wie auch Beobachtungen der katalytischen Aktivitit
von AgAu-Legierungspartikeln auf sauren Trigern.'l Ag
wird moglicherweise benotigt, um (zusitzliche) Oberfla-
chenplitze fiir die Dissoziation von O, zur Verfiigung zu
stellen,"™®? withrend CO vorzugsweise an niedrig koordi-
nierten Goldatomen adsorbiert. Wang et al. schlagen vor,
dass molekularer Sauerstoff auf Silber durch den Transfer von
Elektronen in die antibindenden 2m*-Orbitale aktiviert wird
und O*~ Spezies gebildet werden.!'"”! In jedem Fall kann aus-
geschlossen werden, dass die katalytische Aktivitdt allein auf
das Silber zuriickzufiihren ist: Zum einen zeigen Silberkata-
lysatoren keine signifikanten Umsetzungen von CO zu CO,
bei Temperaturen unterhalb von 100°C,”'*! und zum ande-
ren beeinflusst leichtes Anfeuchten der Reaktionsgase die
katalytische Aktivitdt des nanopordsen Goldes nicht we-
sentlich, wohingegen die katalytische Aktivitit von Silber-
katalysatoren durch die Bildung von Carbonat-Spezies auf
der Ag-Oberfliche vermindert werden sollte.”” Erste Be-
funde geben sogar Hinweise darauf, dass die katalytische
Aktivitit in bestimmten Grenzen unabhéngig von der Ag/Au-
Zusammensetzung auf der Oberfldche ist. Experimente mit
anderen Proben, die zwar nominal dieselbe Menge Ag ent-
halten, aber eine hohere Oberflichenkonzentration
(20% Ag) aufweisen, zeigten vergleichbare Aktivitéten.
Zwar ist bekannt, dass Ag in AgAu-Legierungen zur
Oberfliche segregiert,'” allerdings konnte bislang nicht ge-
klart werden, ob es Inseln bildet oder an der Oberfldche des
nanopordsen Katalysators feindispers vorliegt. Der Oxida-
tionsmechanismus hiangt vermutlich stark von der Verteilung
des Silbers ab: Im Fall groBerer Ag-Bereiche konnte sich
Subsurface-Sauerstoff bilden, der bekanntermaBen die Re-
aktivitit des Oberflichensauerstoffs beeinflusst.” Dies ist
natiirlich nicht méglich, wenn nur einzelne Silberatome vor-
liegen. Diese Uberlegungen konnten erkliren, warum in
Studien mit AgAu-Nanopartikeln eine starke Abhédngigkeit
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der katalytischen Aktivitdt von der Ag/Au-Zusammenset-
zung beobachtet wurde, da bei diesen Systemen der Ag-
Anteil deutlich hoher warl'”l als bei den hier beschriebenen
nanoporosen Au-Schwidmmen, die keinen solchen Zusam-
menhang zeigen. Genauere Untersuchungen der katalyti-
schen Aktivitit nanopordsen Goldes — besonders zur Ab-
héngigkeit vom Ag-Gehalt sowie zur Rolle niedrig koordi-
nierter Au-Atome auf der Oberfliche — werden zurzeit
durchgefiihrt, um die grundlegenden Mechanismen und ihre
strukturellen Voraussetzungen aufzukldren. In diesem Zu-
sammenhang sollen auch Schwidmme mit kleineren Poren und
bimodaler PorengroBenverteilung untersucht werden.*?”
Nanoporoses Gold ist ein vielversprechendes Material fiir
katalytische Anwendungen, da es selbsttragend und sowohl
thermisch als auch mechanisch stabil ist, beliebig geformt
werden kann und — im Fall diinner Folien — als Membranka-
talysator Anwendung finden konnte.

Experimentelles

Nanopordses Gold wurde durch Entlegieren (selektives Herauslosen
des Silberanteils) von AgAu (70% Ag) in Salpetersdure, gefolgt von
mehreren Waschschritten in Wasser, hergestellt."” Die Bildung der
pordsen Struktur ist ein komplexer Prozess, der das Losen von Silber
mit anschlieBenden umfangreichen Restrukturierungen der resultie-
renden Liicken und Goldatome umfasst.™! Der Silberanteil wurde
durch AAS zu weniger als 1% bestimmt.

Der verwendete Durchflussreaktor wurde aus Glas hergestellt.
Ein Siliconslbad und ein NaCl/Eisbad erméglichten die Reaktions-
fiihrung im Bereich von —20 bis 200°C. Eine Scheibe des nanopo-
rosen Goldes (80 mg, Dicke 300 um, Durchmesser ca. 10 mm) wurde
auf einer Keramikfritte (Durchmesser 20 mm) innerhalb des Reak-
tors platziert. Der Reaktantenfluss wurde zwischen 1 und 8 Vol.-%
CO in ca. 15mLmin™' trockener synthetischer Luft (80% N,/
20% O,, c¢(H,0) <5 ppm) variiert. Es konnte bei dem hier unter-
suchten Material (anders als z.B. bei Pulvern) nicht vermieden
werden, dass ein Teil des Gasgemisches am Katalysator vorbei-
stromte, ohne in Kontakt mit ihm zu treten. Nachdem das Gasge-
misch den Katalysator passiert hatte, wurde die Menge des produ-
zierten CO, mit IRGA quantifiziert. Die Temperaturdifferenz zwi-
schen Probe und Reaktor wurde mit einem NiCr-Ni-Thermoelement
direkt auf der Goldprobe gemessen, wobei der Referenzkontakt
5 mm oberhalb der Katalysator-Scheibe im Gasfluss platziert wurde.
Alle Experimente wurden mit frisch préparierten Katalysatoren
durchgefiihrt.

Eingegangen am 20. Juni 2006,
verdnderte Fassung am 15. August 2006
Online veroffentlicht am 13. November 2006
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